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RESUME 
La microscopie electronique est une technique d'observation qui a la 
particularite de foumir une image a fort grossissement de plusieurs types de 
materiaux. Les types de materiaux qui nous interessent dans ce projet sont les 
polymeres organiques, qu 'ils soient de synthese ou naturels. Nous avons emis 
l'hypothese que la dispersion de particules de metaux de transition au travers de ces 
polyrneres permettrait d'augmenter leur contraste lors de I'observation par 
microscopie electronique atransmission. 
Le projet portera en partie sur les tentatives de synthese de polyamides, de 
polyurees et de polyurethanes. Egalement, nous presenterons la preparation de 
complexes entre des diamines et des metaux de transition possedant des contre-ions 
formates. Ces formates peuvent etre utilises pour disperser des particules de metaux 
de transition au travers d'un polyrnere puisque les formates de certains metaux 
peuvent etre chauffes pour obtenir directement Ie metal reduit, Nous avons egalement 
tente d'utiliser des complexes contenant une diamine comme reactifs de 
polymerisation. 
De plus, nous avons observe par microscopie electronique a transmission un 
polyurethane contenant une dispersion de particules de cuivre. Le polyurethane 
contenait des agregats de particules rnetalliques de tailles differentes, mais Ie 
contraste de sa structure netait pas modifie. La cellulose a egalement ete impregnee 
par du formate de bisethylenediaminecuivretll) dissout dans un solvant avant de 
reduire Ie complexe en particules metalliques par chauffage. Le contraste de la 
cellulose a effectivement etc modifie et des details sur sa structure ont etc obtenus. 
Ces details n'auraient pas pu etre obtenus en observant de la cellulose non modifiee, 
Xli 
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AMINE, CELLULOSE, CHIMIE, COMPLEXE, CUIVRE, ETHYLENEDIAMINE, 
NICKEL, ORGANOMETALLIQUE, POL YMERE, POLYURETHANE, 
SYNTHESE, ZINC 
CHAPITRE I 
INTRODUCTION 
1.1 Problematique 
La structure de surface des polymeres peut etre observee via la microscopie 
electronique abalayage (MEB)I. En microscopie electronique de transmission (MET), 
la formation de l'image depend principalement des rnecanismes de deflection des 
electrons, soit la dispersion et la diffraction", La microscopie electronique a 
transmission'" permet d'observer la structure interne du polyrnere, plus 
specifiquernent les crevasses ainsi que les zones cristallines et amorphes . Lorsque la 
substance observee au MET est tres peu contrastee, comme par exemple dans un 
polyrnere amorphe constitue seulement d'atomes de carbone, doxygene, d'azote et 
dhydrogene, il est alors necessaire d'alterer l'echantillon pour obtenir une meilleure 
caracterisation. L'incorporation de metaux de transition dans des polyrneres d'origine 
naturelle ou synthetique devrait permettre de reveler des elements de structure. En 
effet, l'interaction entre Ie faisceau d'electron et les noyaux lourds est tres differente 
de l'interaction avec les noyaux legers du polyrnere. Nous avons ernis l'hypothese 
qu'il serait possible d'accentuer les details structurels d'un polymere en incorporant 
dans ce dernier des meraux de transition, a la rnaniere dont les echantillons 
biologiques sont prepares en microscopie electronique atransmission . 
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1.2 Formation du contraste au MET 
Lorsqu'un faisceau delectrons traverse un echantillon amorphe en MET, 
plusieurs phenomenes physiques peuvent se produire. Les deux plus importants sont 
la dispersion et la diffraction. La dispersion des electrons est principalement due a 
l'interaction de la charge des electrons avec le champ de Coulomb du noyau 
atomique. Aucun transfert d'energie important n'a lieu lors de la dispersion, puisque 
Ie noyau atomique est beaucoup plus massif que 1' electron et ne change pas de 
position . La dispersion est done de type elastique. Des interactions de type non 
elast iques avec transferts d'energie existent egalement, elles se produisent lorsqu'un 
electron est suffisamment ralenti pour ne plus pouvoir quitter lechantillon, et done ne 
peut pas etre capte. L'electron est done absorbe et une quantite de chaleur est Iiberee 
dans I'echantillon. La haute energie des electrons utilises cornbinee a la petite 
epaisseur de I'echantillon rend ce phenornene beaucoup moins frequent que la 
dispersion. Neanmoins, il a une certaine importance car il explique le rechauffement 
de I'echantillon lorsque celui-ci est observe au MET. 
Le nombre d'electrons disperses augmente lorsque : la masse des noyaux 
atomiques de I'echantillon augmente, l'epaisseur de I'echantillon augmente, la densite 
de I'echantillon augmente, l'angle d'ouverture diminue etlou I'energie des electrons 
diminue '. Ainsi, sans modifier I'echantillon, Ie retrecissement de l'angle d'ouverture 
et l'utilisation d'un voltage plus bas sont les facons les plus simples d'augmenter le 
contraste. 
3 
1.3	 Preparation d'echantillons biologiques pour I'observation par 
microscopie electronique 
La fixation et la coloration des echantillons biologiques sont des etapes tres 
importantes. L'observation dechantillons vivants est impossible par microscopie 
electronique, acause du vide maintenu et du faisceau delectron utilise. La fixation se 
fait habituellement a I'aide daldehydes (comme par exemple Ie formaldehyde et Ie 
glutaraldehyde) ou Ie protoplasme colloidal d'une cellule est transforme en un reseau 
polyrnerique stable. La phase de deshydratation de la cellule se fait en remplacant 
l'eau par un monomere de type epoxyde ou acrylate , qui est ensuite polymerise. 
Ensuite, une etape de coloration a I'aide de metaux lourds peut etre effectuee pour 
augmenter Ie contraste. 
1.4	 Colorants utilises en microscopie electronique par microscopie 
electronique 
Une propriete commune a un grand nombre de colorants dans la microscopie 
electronique a transmission est la possession d'un nombre atomique eleve. L'argent 
peut servir d'agent de contraste en raison de son nombre atomique et il est 
normalement utilise pour colorer la surface de cellules, l'appareil de Golgi, les acides 
nucleiques et la lame basale. L'argent possede aussi l'avantage detre utile comme 
colorant en microscopie optique. II faut eviter d'utiliser Ie tetroxyde d' osmium 
(comme fixateur) et I'argent simultanement pour eviter , la formation de larges 
agregats de particules ainsi qu'une coloration uniforme et non-specifique des 
membranes de la cellule. L'usage d'un autre fixateur, comme Ie glutaraldehyde, est 
conseille6,7. 
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Les colloides d'or possedent un grand nombre d'applications en tant que 
colorants grace a la masse elevee de l'atome d'or. 11s peuvent etre utilises pour reperer 
des macromolecules cellulaires precises dans un echantillon. L'utilisation de plusieurs 
tailles de particules d'or permet de marquer de multiples endroits sur une cellule avec 
des colloides d' or. La taille des particules peut etre controlee en utilisant des 
methodes de preparation precises comme la reduction par phosphore blanc, la 
reduction par citrate de sodium et la reduction par acide tannique. En plus de leur 
large eventail d 'applications, l'avantage principal des colloides d'or est qu'ils 
n'interferent pas avec l'activite biologique de la majorite des macromolecules 
cellulaires. Cependant, un desavantage des colloides d 'or est que les particules les 
plus petites ne peuvent etre observees au microscope electronique sans utiliser un 
traitement additionnel (comme utiliser un melange d'or et d 'argent) 8. 
Un autre colorant largement utilise est le tetroxyde d'osmium. 11 a l'avantage 
de servir a la fois de fixateur et de colorant. II aide egalement a mini miser I' effet du 
faisceau d 'electrons sur le specimen observe. Le tetroxyde d'osmium se lie de 
preference aux proteines et aux lipides insatures, Une fois insere dans le specimen, le 
tetroxyde d'osmium est reduit en dioxyde d' osmium par les doubles liai sons carbone­
carbone des lipides insatures et devient insoluble dans les solvants lipidiques et 
visible a l'ceil nu. II est egalernent possible de combiner Ie tetroxyde d'osmium avec 
d'autres composes comme Ie ferrocyanide ou l'iode pour cibler des parties differentes 
de la cellule. Le tetroxyde d'osmium est cependant extremernent toxique; il est done 
important de le manipuler avec Ie plus grand soin9,1O. 
Le fer peut aussi etre utilise pour augmenter le contraste en microscopie 
electronique me me si sa masse atomique est relativement petite pour un colorant de 
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microscopie electronique. L'avantage du fer est qu'il revele des types de 
macromolecules specifiques (notamment les polysaccharides, les glycosaminoglycans 
et les glycoproteines), II est utilise en autres sous la forme de chlorure, d'oxyde et de 
sulfate dependamrnent de la zone de la cellule que ]'on souhaite reveler. Tout comme 
pour Jes colloides d'or, les colloides d'oxyde de fer peuvent cibler des zones 
specifiques d'une cellule en fonction de leur taille ll ,12. 
Egalernent, plusieurs types de sels metalliques peuvent etre utilises comme 
colorants une fois la fixation faite : des sels d'argent, dacetate d'uranyle, de nitrate de 
lanthane et de nitrate de thallium. Des colorants qui ne possedent pas d'atomes 
lourds existent aussi, ce sont habituellement des molecules organiques, comme le 
reactif de Schiff(une fuschine basique rendue incolore al'aide d'acide sulfureuxr':', 
1.5 Preparation de polyrneres pour la microscopie electronique 
L'observation des polyrneres a l'avantage que ceux-ci sont beaucoup moins 
affectes par la presence de vacuum puisqu 'ils ne contiennent nonnalement aucune 
partie volatile. Ils sont cependant affectes par le faisceau d' electron qui les traversent 
et celui-ci risque d'endommager Ie polyrnere , ce qui peut causer un problerne pour les 
polyrneres moins resistants . Un element important a retenir pour comprendre les 
techniques de preparation de polymeres est qu 'il est impossible d'observer la totalite 
d'une fibre de macromolecules. En effet, celle-ci depasse normalement la taille du 
faisceau d'observation qui sera dirige sur elle. 
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11 s'ensuit done que les fibres polyrneriques sont typiquement modifiees pour 
pouvoir etre observees par microscopie electronique. Trois methodes typiques 
existent: soit une replique de l'echantillon est creee pour etre observee en surface, 
soit les agregats de fibres sont disperses en de plus petites composantes au soit des 
coupes de I'echantillon sont faites. La creation d'une replique typique implique de 
tremper I'echantillon desire dans une substance polyrnerisable et ensuite de 
polyrneriser celle-ci, avant de la couper au microtome et de l'observer. 
Alternativement, il est possible d' effectuer des preparations additionnelles sur la 
replique comme le bombardement ionique, l'application d'un champ electrique, le 
polissage, etc . La dispersion des fibres se fait classiquement au bain aultrasons, mais 
cette technique entraine des modifications indesirables de l' echantillon te11es que des 
bris de liaisons etlou l'oxydation du polyrnere. 
Historiquement, la coloration des coupes est une technique qui s'applique 
essentiellement aux echantillons biologiques. Cependant, quelques exemples existent 
aussi pour les polymeres. Une technique connue est d'ailleurs la coloration selective 
des coupes de polyrnere a l'aide de sels de thallium (un colorant qui est egalement 
utilise pour les echantillons biologiquesr'". Cette technique est egalement utilisee 
avec les fibres de cellulose pour arneliorer ie contraste des zones desordonnees de ces 
fibres qui peuvent etre plus facilement affectees par les reactifs (l ' iode peut egalement 
etre utilise). 
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1.6	 Preparation de polyrneres incorporant des formates ou des 
particules metalliques 
Les formates metalliques solubles peuvent etre incorpores dans la structure du 
polyrnere lors de la reaction de polymerisation, Egalement, les formates de metaux de 
transition (comme le cuivre ou le nickel) peuvent etre reduits en particules 
rnetalliques si le contraste n'est pas suffisant avec Ie formate lorsque I'echantillon est 
observe au MET. La reaction de reduction se deroule habituellement comme suit : 
Figure 1.1 Reduction d'un metal de transition divalent 
Les formates permettent egalement d'obtenir des materiaux composites 
polymere-metal avec des proprietes interessantes. Le premier obstacle it l'obtention 
d'un reseau de particules metalliques genere sur ou dans un polyrnere est le peu de 
solubilite des formates des metaux de transition dans la plupart des solvants 
favorables it la polyrnerisation (DMF, DMSO, ethylene glycol, etc .). Cette faible 
solubilite peut etre contournee par la complexation du formate avec une diamine qui 
sera incorporee par la suite dans la chaine du polymere (dans ce cas-ci, 
l'ethylenediamine), ce qui permet dalterer la solubilite du formate et du meme coup 
dinserer un des reactifs dans le melange reactionnel. 
1.7	 Effet du reseau cristallin sur Ie contraste en MET 
La reduction du metal de transition contenu dans un polyrnere resulte en 
I'etablissement d'un reseau cristallin de particules metalliques. Ce type de reseau est 
important car il est relie it un mecanisme physique qui influence le contraste: la 
diffraction. Le phenomene est dli a l'agencement periodique des atomes a l'interieur 
8 
du reseau cristallin. Des differences de distance du trajet parcouru par les electrons 
surviennent lorsqu'un faisceau delectron traverse un reseau cristallin possedant des 
centres de dispersion voisins, et ces ecarts menent a des differences de phase. 11 y a 
interference constructive maximale quand la difference de phase entre deux fronts 
d'onde est egale a exactement une longueur d'onde . Ce type d'interference est nornme 
la diffraction de Bragg. 
Pour les reseaux cristallins possedant un espacement de reseau plus petit que 
0,4 nm , la diffraction de Bragg ne resulte pas automatiquement en une image, mais 
elle diminue l'intensite du faisceau d'electrons principal. Cette difference dintensite 
sera percue lors de l'observation ce qui donne a la diffraction un effet similaire a la 
dispersion sur le contraste. 
1.8 Complexes ethylenediamine-metal: Ie cas du cuivre 
De ' nombreux articles traitant des complexes ethylenediamine-metal ont ete 
rediges, mais l'anion formate a rarement ete utilise comme contre-ion dans ccux-ci". 
Des hypotheses sur la formation de complexes ioniques formes a partir du chlorure de 
cuivre(Il) et de I'ethylenediamine etaient deja forrnulees en 1937 16 . Il etait propose a 
cette date que le seul complexe forme entre le cuivre(II) et l'ethylenediamine etait 
l'ion [Cu(en)2f+. Lorsque le cuivre est en exces, la structure [Cu(en)2]CuCI4 a ete 
postulee pour le complexe bleu obtenu. 
Bien qu'une etude1? confinnait la presence d'un seul type d'ion, cest-a-dire Ie 
[Cu(en)2f+ , par spectrometric photometrique, d'autres etudes ont cependant mis en 
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doute cette hypothese'". Une autre etude'" observa une variation vers les longueurs 
d'onde plus courtes dans des solutions de chlorure de cuivre(II) auxquelles etait 
ajoutee une concentration grandissante d 'ethylenediamine. Cette etude conclut ensuite 
que les complexes [Cu(en)]2+ et [Cu(en)2]2+ etaient tous deux presents et qu'ils 
possedaient des differences de valeurs de longueurs d'onde d'absorption importantes 
lorsqu 'ils etaient observes dans l'eau. 
1.9 Polymerisation aI'aide d'un complexe 
Un obstacle important ala polymerisation desiree est Ie fait qu 'un des reactifs destine 
it reagir est cornplexe avec un metal. L'ethylenediamine doit d'abord se liberer de 
l'atome de metal avant de pouvoir reagir, ce qui nuit fortement it la polymerisation. 
M· t Cu' ,\g' ~{n" Fe" Co" xr Cu" In'} Cd-' Co" 
[m.t,t - OH.) [03.2 87.1 i 82.S 185.4 189.; 196.8 204.9 212 .0 185.6 384.4 
B(W 1 -. NH.> 128.0 106 .6 136.4 191.3 213.5 21&.9 191.7 389.3 
B(W l _ er./2) 186.1 200.9 206.6 213.9 219.8 200 .8 
Figure 1.2 Energies de liaison pour les complexes d'eau, d'ammoniaque et 
d'ethylenediamine lies ades meraux de transition (valeurs en k.J-mol') 20 
Le tableau ci-dessus illustre les energies de liaisons entre divers metaux et 
l'eau, l'ammoniaque et l'ethylenediamine. L'energie de liaison pour 
l'ethylenediamine doit etre multipliee par deux pour representer Ie ligand complet. 
Une observation interessante est que, pour le cobalt, le nickel , le zinc et le cadmium, 
l'energie de liaison entre un ligand NH3 et ces metaux se compare it la moitie de 
l'energie de liaison entre l'ethylenediamine et ces metaux. L'energie de liaison entre 
le cuivre et un ligand Nth est de 213,5 kl/mol. Il est done possible d'estimer I'energie 
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de liaison entre le cuivre et un des deux NH2 d'un ligand ethylenediamine comme 
etant similaire it I'energie de liaison entre le cuivre et NH 3, soit autour de 215 kJ/mo!. 
Le lien entre le carbone et l'iode, un lien plutot faible, a une energie de liaison 
de 238 kJ/mol, ce qui est une energie comparable it celle estimee entre Ie cuivre et Ie 
NH2 de I' ethylenediamine. II est done possible que la chaleur puisse briser ce lien et 
permettre it l'ethylenediamine de reagir partiellement avec un autre reactif, comme le 
diisocyanate. Cela pourrait eventuellernent mener it une polymerisation, merne si elle 
est lente 21 . 
Une autre etude suggere d'ailleurs que le Cu(en)l+ se dissocie en Cu(en)2+ it 
des temperatures depassant lOODC dans le DMSO. Cela confirme la possibilite que Ie 
formate de bisethylenediaminecuivrerll) puisse liberer des molecules 
d'ethylenediamine qui pourraient participer it une polymerisation. La meme etude 
suggere d'ailleurs que le Ni(en)32+ se dissocierait en petites quantites dans le DMSO 
(Ie taux de dissociation augmenterait it des temperatures plus elevees). Le formate de 
trisethylenediaminenickelfll) pourrait donc lui aussi liberer des molecules 
d'ethyienediamine qui pourraient participer it une polymerisatiorr'', 
11 
Reaction coordinate 
Figure 1.3 Mecanisme propose pour I'echange de I'ethylenedtamine sur l'ion de 
nickel(I1) 23 
Le tableau ci-dessus provient d'une etude qui suggere l'echange d'une 
molecule dethylenediamine complete pour une autre dans le formate de 
trisethylenediaminenickelill). La constante d' echange a 2SoC est estimee a k = 19,6 
S·I dans l'ethylenediamine, k = 3,8*104 S·l dans l'eau et k = 3,8*103 S·l dans le DMF. 
Cela montre que le complexe peut effectivement liberer des molecules 
d' ethylenediamine. 
CHAPITRE II 
SYNTHESE 
2.1 Synthese de polymeres organometalliques 
Notre premier objectif etait la synthese de polymeres organometalliques. Pour 
ce faire, plusieurs tentatives de polymerisation ont ete realisees. Tous les polymeres 
furent prepares par polymerisation de condensation, initiee la plupart du temps par 
chauffage. Dans tous les cas, l'ethylenediamine etait I'un des deux reactifs. 
2.1.1 Polyamides 
Nous avons tente de synthetiser un polyamide organometallique. Une 
procedure standard pour la synthese de polyamides est la condensation d'une diamine 
sur un diester. Voici un exemple : 
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* 
* 
n 
Figure 2.1 Synthese de nylon 6,6 
Nous avons tente d'effectuer une reaction similaire avec I'ethylenediamine 
cornplexee aun cation de metal comme 1e cuivre ou Ie nickel. Par exemp1e : 
2+ 
2 HCOO- -------i~ 
Figure 2.2 Exemple de synthese d'un polyamide cn presence d'un sel de metal 
de transition 
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2.1.2 Addition d'un amine a I'acide acrylique ou aun acrylate 
Nous avons observe que les ammes aliphatiques et aromatiques 
s'additionnaient a la partie olefinique de l'acide acrylique et ses esters . Cette voie de 
synthese a ete exploree dans Ie but de creer des diesters contenant une amine tertiaire, 
qui pourraient par la suite etre utilises pour la synthese de polyamides. Nous avons 
observe la reaction pour la premiere fois en tentant de creer un acrylate de pyridinium. 
Nous croyions que l'addition de la pyridine al'acide formerait Ie sel suivant : 
o o ~OH ~e o 
Figure 2.3 Synthese d'un sel de pyridinium 
Cependant, un zwitterion a ete obtenu via une addition de Michael de la 
pyridine ala partie olefinique de l'acide acrylique: 
o 
I N 0 
(2) ~ (3)c.:
Figure 2.4 Addition de la pyridine sur I'acide acrylique 
Le deroulernent de la reaction a ete suivi par RMN 'H. La formation du sel 
n'est pas quantitative lorsque la reaction est effectuee sans solvant (addition d'un 
equivalent de pyridine aun equivalent d'acide acrylique) . La reaction s'arrete apres la 
transformation de 57 % des reactifs de depart. Le produit d'addition montre les pies 
caracteristiques d'une amine ayant reagit sur le carbone terminal de l'acide acrylique. 
\ 
Trois pies correspondant aux 5 hydro genes du cycle aromatique sont observes a8,71 
I
 
I
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o ppm (doublet), 8,37 0 ppm (triplet de triplet) et 7,89 0 ppm (triplet). II est 
egalement possible d'apercevoir un triplet situe it 2,570 ppm, ce triplet correspond au 
CH2voisin du carbonyle sur le produit d'addition. 
Le triplet correspondant au CI-h lie it l'azote est situe it 4,120 ppm. Les pies 
correspondant aux hydrogenes de la pyridine protonnee sont egalement observes sur 
le spectre it 8,53 0 ppm (multiplet), 8,20 0 ppm (triplet) et 7,71 0 ppm (triplet) et ceux 
de l'acide acrylique deprotonne sont visibles sous la forme de trois formations de pies 
it 5,92 0 ppm (doublet), 5,90 0 ppm (doublet) et 5,50 0 ppm (doublet de doublet). La 
R.l\IfN l3C montre deux signaux it 58,8 et 38,0 0 ppm qui correspondent aux deux 
carbones methyleniques situes entre l'amine et le carbonyle du produit d'addition. On 
voit aussi deux pies situes it 176,8 et 174,3 8 ppm, qui correspondent respectivement 
au carbonyle du produit d'addition et au carbonyle de l'acide acrylique deprotonne. 
La presence du produit d'addition et des produits de depart est done confirmee. 
II est possible d' etablir le pourcentage de transformation des reactifs en 
utilisant les rapports dintegrations entre le pic correspondant au CH2 adjacent it la 
fonction acide avec la somme de l'integration de deux des pies correspondant it deux 
des protons olefiniques de l'acide acrylique de depart. Apres une journee, la reaction 
est complete it 57%. Ce pourcentage n'a pas change apres 2 jours. Cependant, le 
pourcentage de transformation peut etre augmente it 83 % en diluant le melange dans 
du D20 et en Ie laissant ensuite reagir pendant une journee. Cela indique que la 
reaction est fortement influencee par la presence d'eau. 
16 
La piperazine s'additionne a l'acrylate de methyle de facon similaire. La 
presence de methanol favorise la reaction. La piperazine est dissoute dans Ie methanol 
et la solution resultante est ajoutee goutte agoutte a l'acrylate de methyle a froid. La 
recuperation se fait par distillation azeotropique du methanol par Ie benzene. Le 
rendement est de 101 %. Des syntheses similaires peuvent etre trouvees dans la 
litterature24,25 
(4) (lb) (5) 
Figure 2.5 Synthese du 3-[4-(2-MHhoxycarbonyl-Hhyl)-piperazin-l-yl]­
propanoate de methyle 
La caracterisation a ete faite par RMN IH, RMN 13C, DEPT et infrarouge. Un 
singulet est observe a3,64 8 ppm avec une integration correspondant a6 hydro genes 
caracterisant les methyles des esters du produit d 'addition. Un triplet est aussi observe 
a2,66 8 ppm avec une integration correspondant a 4 hydrogenes qui caracterise les 
methylenes adjacents aux amines tertiaires. Finalement, un multiplet a 2,46 8 ppm 
avec une integration equivalent a 12 hydro genes correspond a deux groupements 
d'hydrogenes distincts, soit les 4 methylenes situes sur Ie cycle aliphatique et les 2 
methylenes adjacents aux fonctions esters. Le spectre montre egalement un pic 
correspondant au deplacement chimique du benzene a 7,36 8 ppm. Le rapport 
d'integration de ce pic avec un nombre d'hydrogenes equi valent du produit d'addition 
indique qu'il y a 4 % de benzene dans Ie melange. 
La RMN DC montre un signal a 173,0 8 ppm correspondant definitivernent a 
un carbone situe sur un carbonyle. Le DEPT confirme la presence d'un methyle et de 
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trois methylenes distincts ce qui correspond au nombre de carbones distincts sur le 
produit d'addition. L'infrarouge presente la bande d'absorption de l'elongation C-H 
asyrnetrique du methylene a 2940 cm-' et la bande d'absorption de I'elongation C=O 
de l'ester a 1735 cm-I. La structure du produit d'addition est done confirrnee. 
Un autre produit d'addition entre une diamine et un acrylate a ete prepare. Un 
equivalent dethylenediamine dilue dans Ie methanol a ete ajoute a 4 equivalents 
d'acry1ate de rnethyle. Le produit est purifie par distillation au benzene. Le rendement 
obtenu est de 88 %. Une synthese similaire existe deja dans la litterature au 
l'ethylenediamine est mise en presence d'un exces d'acrylate de methyle". 
H3COOCH2CH2C", / CH2CH2COOC H3 
.. /NCH2CH2N", 
H3COOCH2CH2C CH2CH2COOCH3 
(6)	 ( Ib) (7) 
Figure 2.6	 Synthese de 3-[{2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-amino]-ethyl}-(2­
methoxycarbonyl-ethylj-amino]-propanoate de methyle 
La structure du produit d'addition a ete confirmee par spectroscopie 
infrarouge, Ri\1N IH et RMN l3C. En infrarouge, on observe une bande forte a 1737 
cm-' provenant de l'elongation C=O , la bande est presente a un nombre d'onde 
caracteristique aux esters . Nous observons d'autres bandes fortes propres a 
l'elongation d'un carbonyle a 1209 et 1173 cm-'. On note qu'il n'y a pas de bande 
correspondant aun alcene terminal qui se retrouverait nonnalement a 1640 em -I, ce 
qui confirme la disparition du produit initial. En RMN IH, Ie compose presente un 
singulet a3,63 8 ppm, qui possede une integration equivalant a12 hydrogenes. Ce pic 
correspond aux methyles des quatre esters du produit d 'addition. Le triplet a 2,73 8 
ppm, qui possede une integration correspondant a 8 hydrogenes , represente les 
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methylenes lies aux amines tertiaires sur le produit d'addition. Cela confirme 
l'addition de l'ethylenediamine sur l'acrylate. Les deux methylenes lies aux 
carbonyles des esters sont visibles a 2,40 8 ppm , juste a cote du singulet 
correspondant aux methylenes situes entre les deux amines tertiaires. En RMN 13C, 
nous pouvons confirmer la presence du carbone de l' ester a 173,1 8 ppm. Les trois 
pies correspondant aux methylenes de la molecule sont egalement presents, celui qui 
est deux fois moins intense (a 52,4 0 ppm) correspond aux rnethylenes situes entre les 
deux fonctions amines puisqu'ils sont deux fois moins nombreux que les autres 
methylenes, Le methyle des fonctions esters est a 32,6 0 ppm. Les differentes 
fonctions de la molecule sont done toutes confirmees par caracterisation RMN et IR. 
2.1.3 Synthese de polyamides contenant des amines tertiaires 
Les diesters contenant des amines tertiaires ont ete synthetises avec succes. 11 
est maintenant possible de tenter la polymerisation des diesters avec 
I'ethylenediamine pour synthetiser des polyamides. Eventuellernent, ces polyamides 
seront complexes ades cations de metaux de transition. 
Le 3-[4-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-l-yl]-propanoate de methyle a 
d'abord ete ajoute a une quantite equimolaire dethylenediamine. La polymerisation 
est faite par chauffage, qui est maintenu jusqu'a solidification de la solution. La 
synthese de ce polyamide est connue'". 
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Figure 2.7 Synthese du poly (iminocarbonyIHhylenepiperazine-l,4­
diylHhylenecarbonyliminoeihylene) 
Le polymere resultant a ete analyse par spectroscopie infrarouge et RMN 'H. 
Le spectre infrarouge revele une bande forte de I'elongation C=O typique aux amides 
a 1650 cm-I . L'elongation N-H est egalernent visible sous la forme d'une bande forte 
a3288 cm-I . Une autre bande forte a 1562 cm-' correspond a la deformation angulaire 
du lien N-H des amides. Ces trois bandes confirment la transformation de l'ester en 
amide. Par spectroscopie RMN 'H, on voit la presence de plusieurs multiplets dont la 
rnultiplicite exacte ne peut pas etre deterrninee acause de I'elargissement des bandes 
du a la polymerisation, A 3,28 8 ppm se trouve un multiplet qui correspond aux 
methylenes lies aux azotes des deux fonctions amides sur le polymere. Un singulet est 
visible a 3,66 8 ppm et correspond aux methyles terminaux du 3-[4-(2­
Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-l-yl]-propanoate de rnethyle. Un multiplet est 
egalernent visible a2,84 8 ppm et correspond au methylene en a des amines primaires 
situes sur les monorneres terminaux du polymere, il possede d'ailleurs l'elargissement 
typique aux protons correspondant a un . polymere. Il est possible de deduire la 
longueur des chaines de polyrnere apartir du rapport entre l'integration du multiplet 
situe a 3,46 8 ppm, qui correspond aux methylenes situes entre les deux fonctions 
amides et le singulet situe a3,66 8 ppm qui correspond aux methyles terminaux du 
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polyrnere. Ce rapport indique qu'il y a environ 4 unites de mono mere pour chaque 
paire de groupements terminaux methyle. It est important de mentionner que puisque 
le polymere ri'est que partiellement soluble dans le solvant RMN (du CD 30D) utilise 
pour le diluer, seulement les plus petites chaines polyrneriques ont pu etre observees 
par cette methode. La presence de CH 30H est egalement confirmee par spectroscopie 
infrarouge et par RMN 'u Pour un produit plus pur, il serait utile d 'effectuer une 
chromatographie it permeation de gel qui permettrait de separer les impuretes du 
polyrnere. 
2.1.4	 Synthese de complexes de metaux de transition a partir de 
composes contenant des amines tertiaires 
Un polyamide contenant une amine tertiaire a effectivement ete synthetise, 
notre objectif est maintenant d 'y complexer un metal de transition. Le nitrate de 
nickel a premierernent ete utilise comme metal pour la complexation, puisque sa 
capacite it se complexer sur des amines est connue28 . Du nitrate de nickel dissous 
dans le methanol a ete ajoute au polyamide ci-dessous. Le nitrate de nickel a ete laisse 
it reagir 3h avant d'enlever le methanol par distillation azeotropique au benzene. 
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Figure 2.8 Synthese du poly (iminocarbonyIHhylenepipcrazine-l,4­
diylHhylenecarbonyliminoHhylene) complexe aun atome de nickeJ par les 
amines tertiaires 
Apres l'evaporation, aucune trace de complexation n'etait visible. En effet, Ie 
polymere possedait une allure heterogene et la coloration verte impliquait que Ie 
nickel etait reste cornplexe aux molecules d'eau. 
Une autre approche synthetique ou le diester est directement complexe au 
metal avant la polyrnerisation a ete envisagee. Le nitrate de nickel a done ete mis en 
presence de 1, 2 et 3 equivalents de 3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-amino]­
ethyl }-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-aminoj-propanoate de methyle en milieu aqueux. 
H3COOCH,CH,C "" /CH2CH, COOCH3 
/ NCH2CH2N ""
 
H3COOCH2CH,C CH,CH, COOCH3
 
(9) (7) (II) 
Ou X = 1,2 ou 3 
Figure 2.9 Synthese de nitrate de tris{3-[ {2-[Bis-(2-mHhoxycarbonyl-Hhyl)­
amino]-ethyJ}-(2-mHhoxycarbonyl-Hhyl)-amino]-propanoate de 
methyle} nickeJ(II) 
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Les produits resultants ont ete observes par spectroscopie UV-visible afin de 
mesurer le deplacement des bandes d'absorption en fonction du nombre 
d'equivalents. Seulement un faible deplacernent de 20 run a ete observe entre une 
solution contenant I equivalent de produit et une solution contenant 3 equivalents. Le 
faible deplacernent de la bande d'absorption du produit d'addition et le nickel rend 
difficile la confirmation d'une addition entre ces deux produits (excepte pour la 
premiere addition puisqu'il y a changement de couleur). Cependant, un test fait en 
ajoutant deux equivalents dethylenediamine ala solution contenant un equivalent de 
3-[{2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-arnino[-ethyl} -(2-methoxycarbonyl-ethyl)­
aminoj-propanoate de methyle a grandement modifie la longueur d'onde d'absorption 
en deplacernent la bande de 40 nm . Cela suggere que l'ethylenediamine s'additionne 
beaucoup plus facilement sur le nitrate de nickel, probablement acause de l'absence 
d'encombrement sterique. 
Une complexation avec deux molecules dethylenediamine et une amme 
tertiaire sur un metal de transition a ete faite puisqu'il a ete determine que 
l'encombrement sterique jouait un role majeur dans la complexation d'un derive de 
I'ethylenediamine avec Ie nickel. Un equivalent de 3-[4- (2-Methoxycarbonyl-ethyl)­
piperazin-l-ylj-propanoate de methyle et deux equivalents dethylenediamine, tous 
dilues dans le methanol, ont ete ajoutes adu nitrate de nickel, lui aussi dissous dans Ie 
methanol. Une solution aqueuse de formate de potassium a ensuite ete ajoutee au 
melange reactionnel . Le produit a ete precipite par lavage au methanol. Aucun 
rendement n'a ete obtenu pour des raisons decrites plus loin. 
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2+ 
CB10B • 
(9) (5) (6) 
2+ 
2+ 
2 HCOO· + 2 KNO J 
(14) 
(12) 
R = -CH2CH2COOCH; 
Figure 2.10 Synthese de bis(ethylenediamine)mono{3-[4-(2-Mcthoxycarbonyl­
ethylj-piperazin-l-yll-propanoate de methyle} nickel(II) 
La caracterisation par spectroscopie infrarouge a revele que Ie seul compose 
present dans le precipite etait Ie nitrate de potassium, reconnaissable par sa forte 
bande a1383 cm- l et sa bande plus faible it 839 ern". Une autre voie de synthese a ete 
envisagee ou il serait plus simple d'obtenir Ie produit desire. 
2.1.5 Synthese de polyamides en utilisant un complexe de metal 
comme reactif 
Une voie de synthese a ete envisagee OU l'ethylenediamine serait introduite 
dans Ie melange de polyrnerisation via un cornplexe de metal de transition plutot que 
les voies synthetiques OU le metal de transition etait ajcute aI' amine tertiaire apres la 
polymerisation. Le formate de cuivre sera utilise a cause de la facilite de sa 
preparation et de sa purification. Le chauffage lors de la polyrnerisation permet du 
meme coup de realiser la polymerisation et de reduire le formate de cuivre en cuivre 
metallique, ce qui resulte en un polyrnere organornetallique. 
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La premiere polyrnerisation ten tee dans cette voie de synthese consiste en 
I'ajout de deux equivalents de terephtalate de dimethyle dissous dans Ie methanol adu 
formate de bisethylenediaminecuivretll), La polyrnerisation se fait par chauffage et la 
purification par distillation ala decaline. Aucun rendement n ' a ete obtenu pour les 
raisons decrites ci-dessous. 
+ 2 
(16)(15) 
o + 4 CHJOH + 2 COz + Hz+ CU(mel.l) 1
NHCH2CH 2	 • 
2n 
(17) 
Figure 2.11 Synthese de poly (terephtalamide dethylene) dans Ie methanol 
Aucun polyrnere n'a ete obtenu, cependant, un solide blanc a ete recupere au­
dessus du melange reactionnel, Une analyse RMN revele que Ie solide est Ie 
terephtalate de dimethyle (avec des traces de decaline et de benzene). On observe un 
singulet correspondant au deplacement chimique des protons directement fixes sur 
I'anneau benzenique a 8,089 8 ppm et un autre singulet situe a 3,935 8 ppm 
correspondant aux hydrogenes fixes sur Ies methyles des esters. Egalernent, des traces 
de cuivre metallique sont visibies sur Ies parois du contenant reactionnel. Ces traces 
indiquent que Ie formate s'est reduit en cuivre metallique avant qu'une 
polyrnerisation n' ait lieu. 
25 
L'ethylene glycol est utilise comme solvant puisqu 'il peut dissoudre Ie formate 
de cuivre cornplexe ainsi que Ie diester et qu 'il permet de chauffer it une temperature 
plus elevee que Ie methanol. La reaction est effectuee dans les memes conditions que 
precedemment, I' eau est enle vee du melange reactionnel par distillation au benzene 
en presence dethylene glycol. Aucun rendement n'a ete obtenu pour les rais ons 
decrites plus bas. 
l 
2+ 
HOCH2CH20H, 185°C 
2 HCOo- + 2 • 
I(16) o + 4 CH30 H + 2 CO2 + H2 + CU(metal) 
NHCH2CH2 • 
2n 
(17) 
Figure 2.12 Synthese de poly (terephtalamide d'ethylene) dans I'ethylene glycol 
Apres Ie chauffage aucun polymere solide n'est visible. Egalement, Ie cuivre 
metallique est reduit et precipite avant que la polyrnerisation n'ait lieu. 
2.1.6	 Synthese de polyurees en utilisant un complexe de metal comme 
reactif 
La synthese de polyurethane a ete envisagee suite it la difficulte de polyrneriser 
Ie terephtalate de dimethyle. Les isoc yanates sont reconnus pour etre beaucoup plus 
reactifs que les esters avec les amines, done la reaction de condensation devrait etre 
plus facile avec I'ethylenediamine meme si elle est complexee a un metal de 
transition. 
26 
Le premier isocyanate utilise est Ie 1,4-diisocyanatobenzene, qui donnerait 
hypothetiquernent des polyrneres tres resistants et rigides. Le formate de 
bisethylenediarninecuivretll) et Ie 1,4-diisocyanatobenzene sont done chauffes 
ensemble dans Ie OMSO. 
DtvlSO OCNV NCO 
(18) 
(19) 
Figure 2.13 Synthese de poly (iminocarbonylimino-l,4­
phenyleneiminocarbonyliminoethylene) avec une dispersion de particules de 
cuivre 
Aucune polymerisation n'a eu lieu sous chauffage. Le OM SO a cependant 
pns une teinte mauve, ce qui suggere que Ie formate est passe partiellement en 
solution. La faible solubilite des reactifs dans Ie OMSO, merne a chaud, nous a 
amene aconsiderer d'autres diisocyanates pour la polymerisation. 
Le 1,6-diisocyanatohexane a donc ete utilise comme reactif car c'est un liquide 
soluble dans Ie OMSO. Le formate de bisethylenediaminecuivretll) est ajoute au 
diisocyanate et au OMSO. La reaction se deroule atemperature de la piece. Plusieurs 
exemples de la preparation du poly (iminocarbonyliminohexane-l,6­
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diyliminocarbonyliminoethylene) a partir du 1,6-diisocyanatohexane et de 
I' ethylenediamine existent dans la litterature29,Jo 
2+ 
DMSO 
2 HCOO- + 2 OCN--(CH2)6-NCO 
(20) 
o	 0 
II	 II 
NHCNH-(CH2)6-NHCNH-CH2CH2 * + 2 CO2 + H2 + CU(metal) 
2n 
(21) 
Figure 2.14 Synthese de poly (iminocarbonyliminohexane-l,6­
diyliminocarbonyliminoethylene) avec une dispersion de particules de cuivre 
La polyrnerisation s'effectue en trente minutes et donne une substance 
gelatineuse. La reaction entre le diisocyanate et I'ethylenediamine complexee est 
beaucoup plus lente que la reaction entre Ie diisocyanate et l'ethylenediamine pur 
dans le DMSO (cette derniere donne un solide et se deroule en quelques secondes). 
Cela nous amene acroire que le formate de bisethylenediaminecuivretll) ne reagit pas 
avec le diisocyanate comme I' ethylenediamine. 
2.1.7	 Synthese de polyurethanes en utilisant un complexe de metal 
comme catalyseur 
II semble que les ligands ethylenediamine du formate de 
bisethylenediaminecuivrefll) sont trop fortement lies au metal pour reagir de facon 
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satisfaisante avec Ie diisocyanate. Nous avons envisage de faire reagir l'ethylene 
glycol avec le tolylene-Zsl-diisocyanate en presence de formate de 
bisethylenediaminecuivrerll). Il y a une possibilite de competition entre le diol et le 
complexe de cuivre pour l'addition sur le diisocyanate. Ainsi, rneme si le formate ne 
reagit presque pas, il sera quand merne disperse dans le polyrnere. 
Plusieurs reactions ont ete faites avec l'ethylene glycol, le tolylene-Z.e­
diisocyanate et le formate de bisethylenediarninecuivrerll) . Les premieres reactions 
contenant du diisocyanate etaient trop exothermiques et rapides pour etre 
controlables. Les reactifs ont done ete dissous dans le DMF et refroidis avant d'etre 
melanges dans le but de ralentir la reaction. Un exemple de la synthese de ce 
polyurethane existe dans la litterature, mais elle se deroule en absence de formate de 
metal et le toluene est utilise comme solvant 31. 
[Cu(en )2](HCOO)2
HOCH,CH,OH + -p-NCO .. 
DMF 
(22) OCN 
n 
(23) 
Figure 2.15 Synthese du poly [oxocarbonylimino(4-mHhyl-l,3­
phenylene) iminocarbonyloxoethylene] 
Le polymere resultant possede une apparence et des proprietes mecaniques 
radicalement differentes de celles du polyurethane prepare en absence de formate de 
bisethylenediam inecuivrerll). En presence de formate de bisethylenediaminecuivretll) 
le polyrnere prend une coloration violette tres foncee et il est beaucoup plus cassant 
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que lorsqu'il est prepare en absence de formate . La comparaison des vitesses de 
reaction avec et sans formate de bisethylenediaminecuivrerll) a confirme que Ie 
formate accelerait la reaction par un facteur plus grand que 100. Cela suggere que Ie 
formate de bisethylenediaminecuivrerll) agit comme catalyseur dans la formation de 
polyurethanes. 
2.1.8	 Synthese d'epoxydes orqanornetalliques en utilisant un complexe 
de metal comme reactif 
Les epoxydes ont ete consideres comme reactifs de polyrnerisation puisque la 
faible reactivite des complexes ethylenediamine-metal ne devrait pas etre un obstacle 
a la polymerisation des epoxydes , Les epoxydes polyrnerisent entre eux en presence 
d'amines tertiaires'r'. Cela devrait permettre d'obtenir une dispersion de formate de 
metal ou de particules rnetalliques dans un polyepoxyde, 
Le formate de trisethylenediaminenickeltll) a ete melange asix equivalents de 
glycidol. Comme dans Ie cas du complexe de cuivre, I'atome de nickel du formate de 
trisethylenediaminenickeltll) possede des electrons non paires dans sa configuration 
electronique, ce qui rend les spectres RMN difficiles a interpreter. Le melange est 
fortement agite dans Ie but de faire passer Ie complexe en solution ou d'obtenir une 
bonne dispersion du complexe, mais la viscosite du glycidol rend l'agitation difficile 
sans I' addition d'un co-solvant. 
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7 ..[Ni(en)3]«fCOO')2 + 6 \ \ 
o OH 
(25) (26) 
0 H HO 
H, ou ~ au R= 
-C ~ \HOH 
Figure 2.16 Synthese de produits d'addition du formate de 
trisethylenediaminenickelffl) et du glycidol 
Plusieurs produits d'addition sont possibles pour cette reaction, en premier, a 
cause des deux sites de substitutions possibles sur Ie glycidol et, en second, parce que 
chaque ethylenediamine peut reagir avec une a quatre molecules de glycidol. Le 
spectre RMN 'n du produit presente peu de pies aisernent identifiables, les 
rnultiplicites ne peuvent pas etre evaluees a cause du paramagnetisme du nickel 
complexe qui elargit les pies RMN. L'hydrogene appartenant au formate est visible 
sous la forme d 'un singulet a 8,21 8 ppm. Les multiplets situes entre 4 et 3 8 ppm 
peuvent appartenir aux hydrogenes en a d'une fonction hydroxy le sur le glycidol ou 
ses produits d'additions. L'ensemble de pies situe autour de 2,8 8 ppm correspond 
probablement aux hydrogenes situes sur des carbones lies al'azote et positionnes en ~ 
des hydroxyles sur le produit d'addition. II peut egalement correspondre aux 
hydrogenes du methylene du cycle ether du glycidol. Un important multiplet (avec 
une integration equivalente aenviron celle de la proportion des methylenes situes sur 
l'ethylenediamine dans le produit de depart) est visible a 1,52 8 ppm , et correspond 
probablement aux rnethylenes situes entre les deux fonctions amines des divers 
produits d'addition de I'ethylenediamine. Le spectre RMN l3 C possede un signal trop 
faible (a cause de la faible solubilite du produit et de sa viscosite) pour permettre de 
31 
voir le signal correspondant au carbone du formate . It est cependant possible de voir 
les pies correspondant aux carbones des methylenes et des rnethynes du produit 
d'addition et du glycidol de depart entre 82 et 60 8 ppm. 
Le manque de clarte des spectres RMN 'H et IJC de l'experience precedente 
nous a incite a faire une synthese similaire en rernplacant Ie formate de 
trisethylenediaminenickelrll) avec de l'ethylenediamine. L'ethylenediamine est mis 
en presence de 4 equivalents de glycidol. La reaction a lieu dans le methanol deutere 
(pour ne pas aavoir adiluer Ie solvant lors de la prise des spectres RMN). 
NH2CH2CH2NH2 + 4 \ / \ 
o OH 
(6)	 (26)
 
ou R=
 
Figure 2.17 Synthese de produits d'addition de Pethylenediamiue et du glycidol 
La comparaison du spectre RMN 'H des produits obtenus avec celui du 
glycidol montre immediatement que le glycidol s'est additionne presque en totalite, 
puisque les pies du rnethyne du glycidol, habituellement situes autour de 3,05 () ppm, 
sont absents sur ie spectre du produit d'addition. Quatre multiplets sont cependant 
visibles et correspondent tous a un groupe specifique de protons ayant des 
deplacernents similaires. Les deux rnultiplets a 3,76 8 ppm et 3,52 8 ppm represente 
des methynes et des rnethylenes situes en a des hydroxyles. Les multiplets situes a 
2,72 () ppm et 2,58 () ppm ont un deplacernent chimique qui correspond a celui 
attendu pour les rnethynes ou les methylenes en ~ des fonctions hydroxyles. Ces deux 
multiplets peuvent egalernent representer des hydrogenes situes entre les deux 
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fonctions amines sur les produits d'addition possibles. Le spectre RMN 13C montre 
que les pies caracteristiques du glycidol sont absents. Si Ie glycidol etait present, il y 
aurait trois pies intenses it 62,4, 52,3 et 43 ,8 8 ppm. L'ensemble de pies autour de 70 
et 65 8 ppm correspond aux carbones en a des hydroxyles et done plus deblindes. 
Quant it eux, les pies it 58 et 53 8 ppm correspondent aux carbones en a des fonctions 
amines, et done moins deblindes, 
2.2 Formates de complexes ethylenediamine-metal 
II etait necessaire de synthetiser des complexes metalliques dans le but 
d'effectuer des polyrnerisations impliquant des diamines liees it des meraux de 
transitions. Les trois met aux de transition utilises sont le nickel , le cuivre et le zinc. 
Le zinc a ete utilise parce qu' il ne possede que des electrons paires (il est done 
diamagnetique), ce qui signifie qu'il ri'interfere pas avec la prise des spectres RMN. 
2.2.1 Formate de trisethylenediaminenickeltll) 
Notre premiere approche consistait it synthetiser Ie complexe de nickel en 
premier et d'echanger l'anion nitrate initial par l'anion formate dans une deuxieme 
etape. Par exernple, l 'ethylenediamine est ajoute au nitrate de nickel en presence de 
methanol. Du formate de potassium dilue dans l'eau est ensuite ajoute pour echanger 
le contre-ion. Un rendement en produit brut de 67,8 % est obtenu, mais l'analyse des 
spectres met en doute la purete du produit. 
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2+ 
CH·OH, ~ 
(9) (6) 
(27) 
2+ 2+ 
2 HCOO' + 2 KN03.. 
(12) 
(27) (25) 
Figure 2.18 Synthese du formate de trisethylenediaminenickelflf) avec echange 
de contre-ion 
Le produit a l'apparence d'aiguilles violettes melangees de maniere 
heterogene it une fine poudre blanche. La coloration violette indique que le nitrate de 
nickel a bien ete complexe, mais elle n'indique pas si le centre-ion formate est en 
place. La caracterisation par spectroscopie infrarouge revele la presence des bandes 
ammonium. Les quatre bandes fortes correspondant aux elongations N-H, situees 
entre 3500 et 3200 em", revelent la presence d'une fonction amine. Les bandes des 
elongations asyrnetriques et syrnetriques du methylene sont visibles it 2966 et 2894 
em", respectivement. Cependant, la bande forte de I'elongation symetrique N-O, 
situee a1388 ern", et la bande de lelongation des liens n, situee a830 ern", revelent 
la presence du contre-ion nitrate dans la substance. L'absence du contre-ion formate 
est deductible par le fait qu'il n'y a aucune bande large et intense dans la region 1550­
1650 em", ce qui correspondrait aune elongation C=O d'un formate . II est done clair 
que le formate de trisethylenediaminenickeltll) n'a pas ete synthetise. Une voie de 
synthese ou le complexe est prepare directement apartir du formate de nickel a ete 
envisagee pour synthetiser Ie complexe desire. 
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Le formate de nickel est done prepare apartir de nitrate de nickel, qui est mis 
en presence de deux equivalents d'hydroxyde de potassium en milieu aqueux. 
L'hydroxyde ou oxyde obtenu est filtre et lave a l'eau avant d'etre mis dans une 
solution aqueuse d'acide formique (85 %). Le formate de nickel(II) est precipite par 
addition dans l'acetone. Le rendement est de 65 %. Des syntheses similaires existe 
dans la litterature, mais Ie formate de nickel est habituellement prepare apartir de 
carbonatesr'r'" . 
Ni(OHh 
Ni(N03)2· 6 H20 + 2 KOH ----- ou --'~ +2KNO 
(9) (28) NiO (14) 3 
(29a et 29b) 
Figure 2.19 Synthese du formate de nickel 
Le produit obtenu est caracterise par spectroscopie infrarouge, absorption 
atomique et mesure du poids restant apres chauffage sous atmosphere inerte. La 
spectroscopie infrarouge revele la presence d'eau dans la molecule par la presence 
d'une bande forte a 3365 em-I. Une bande large correspondant a lelongation 
asymetrique du lien C=O du formate est visible a 1578 ern" , son equivalent 
delongation syrnetrique est situee a 1388 em-I. L'analyse par absorption atomique 
indique que le pourcentage de nickel present dans I' echantillon est de 31,2 %, alors 
que le pourcentage de nickel theorique dans le formate de nickel dihydrate est de 31,8 
%. Le degagernent gazeux s 'est produit autour de 160 °C, ce qui est en accord avec la 
litterature (qui prevoit un formate de nickel dihydrater'", Egalernent, la mesure du 
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poids de nickel metallique restant apres chauffage sous atmosphere inerte revele un 
pourcentage de nickel de 31,6 % present dans l' echantillon. Les deux mesures sont 
raisonnablement proches du pourcentage attendu, les deviations peuvent etre 
expliquees par Ie fait qu'une partie de I'echantillon est possiblement hydrate. Le fait 
que le nickel soit reduit lors du chauffage indique que Ie formate est bien present. 
Figure 2.20 Micrographie MEB des particules de nickel metallique obtenues it 
partir du formate de nickel dihydrate, grossissement x2 500 
Le formate de nickel a ete chauffe a350°C sous atmosphere inerte pour 
reduire l'ion nickel en nickel metallique. Le formate de nickel a forme des particules 
ovoides possedant des tailles entre 4 et 12 microns. Les particules ont une surface 
fissuree, potentiellement acause des conditions de reduction. 
La preparation reussie du formate de nickel permet de synthetiser le complexe 
de trisethylenediaminenickeltll). Celui-ci est simplement synthetise en faisant reagir 
36 
trois equivalents dethylenediamine avec Ie formate de nickel dihydrate en utilisant Ie 
methanol comme solvant. La precipitation du produit se fait par addition de la 
solution methanolique a de l'acetone, Le rendement du produit est de 70 %. Une 
synthese similaire existe dans la litterature, mais elle se deroule cependant dans l' eau 
demineralisee et la recuperation se fait par refrigeration simple.". 
2+ 
CH30H 
Ni[HCOOh ·2 H20 + 3 H2NCH2CH2NH2 • 
(31) (6) 
(25) 
Figure 2.21 Synthese du formate de trisethylenediarninenickelfIl] 
La caracterisation du formate complexe s' est faite par spectroscopie UV­
visible , spectroscopie infrarouge, absorption atomique et mesure du poids restant 
apres chauffage sous atmosphere inerte. La spectroscopie UV-visible revele un 
deplacernent de 620 a 568 run de la bande d'absorption du visible lorsqu'on passe de 
1 a 2 equivalent d'ethylenediamine en solution aqueuse. Finalement, Ie deplacement 
se poursuit, mais de facon moins importante, lorsqu'on passe de 2 a 3 equivalents 
d'ethylenediamine. La bande se deplace alors de 568 a 545 run. Cela suggere done 
que l'addition sur Ie metal se poursuit entre 2 et 3 equivalents, et done qu 'il est 
possible d'ajouter 3 molecules dethylenediamine au nickel. 
La spectroscopie infrarouge revele les groupes fonctionnels du complexe. Les 
bandes correspondant aux elongations N-H sont visibles a 3478, 3339, 3288 et 3176 
cm'l. Les elongations asyrnetriques et syrnetriques des methylenes sont a 2960 et 
2884 em'], respectivement. 11 y a une large bande a 1603 ern", assez intense, qui 
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correspond a l'elongation C=O d'un formate. La deformation dans le plan et de 
cisaillement des amines du complexe se voient a 1634 et a 1358 cm- I respectivement 
(ce qui ressemble au spectre IR du formate de trisethylenediaminenickekll) d'une 
autre etude'"). Une faible bande a497 cm- I correspond ala deformation annulaire du 
cycle forme par le ligand bidentate ethylenediamine et le nickel (une etude confirme 
la position de ce type de bande sur les spectres IR des complexes metal­
ethylenediarnine'"). 
Le pourcentage de nickel dans le produit a egalement ete determine par 
spectroscopie d'absorption atomique et par mesure du poids restant apres chauffage 
sous atmosphere inerte. Les pourcentages de nickel obtenu sont de 21,0 et 19,6 % 
pour chaque methode respectivement. La difference entre les deux resultats peut etre 
expliquee par I' oxydation partielle du nickel lors de la reduction par chauffage. Cette 
oxydation pourrait etre due a des impuretes dans le gaz inerte utilise (l'argon). En 
effet, la presence d' oxyde de nickel a travers Ie nickel metallique augmenterait Ie 
poids obtenu, ce qui pourrait fausser Ie resultat , Le pourcentage theorique de nickel 
contenu dans I'echantillon devrait etre de 17,8 %, ce qui est significativement plus 
bas que les pourcentages obtenus. II serait possible qu'une partie du produit soit du 
formate de bisethylenediaminenickehll), car une etudeJ9 suggere des ratio molaires de 
8 :2 et 9 :1 entre l'ethylenediamine et Ie nickel pour obtenir un complexe comportant 
trois molecules dethylenediamine (il est a noter que la reaction se fait en milieu 
aqueux et a partir de sulfate de nickel dans I'etude), Le formate de 
bisethylenediaminenickel/ll) contient 23,6% de nickel, ce qui place Ie pourcentage 
trouve environ entre celui attendu pour Ie complexe contenant trois molecules 
d'ethylenediarnine et celui attendu pour Ie complexe possedant deux molecules 
d'ethylenediamine. II est important de noter que le formate de 
trisethylenediaminenickekll) est considere comme tres hygroscopique'". Une etude 
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prevoit meme un taux d'hydratation moyen de 14% pour Ie sulfate de 
trisethylenediaminenickeltll) dans I' eau'" . Cela suggere done qu' il y a possiblement 
encore plus de formate de bisethylenediaminenickeltll) que prevu. 
2.2.2 Formate de bisethylenedlaminecuivretll) 
Le formate de bisethylenediarninecuivretll) a ete choisi puisque la litterature 
decrivait deja la preparation de complexes similaires et qu'il donne une structure plan 
carre 42, ce qui est un complement interessant it la structure octaedrique du formate de 
trisethylenedaminenickelrll) 43. 
Du formate de cuivre est prepare en mettant I'oxyde de cuivre en presence 
d'acide formique en milieu aqueux. Le produit est extrait par filtration et precipite 
dans l'acetone. Le rendement est de 53 % . La litterature decrit des syntheses 
similaires'". 
H20Cuo + 2 HCOOH + H20 ---=---I~~ Cu(HCOOh· 2 H20 
(32) (30) (33) 
Figure 2.22 Synthese du formate de cuivre dihydrate 
Le formate de cuivre dihydrate a ete caracterise par spectroscopie infrarouge, 
absorption atomique et mesure du poids du cuivre rnetallique apres reduction par 
chauffage sous atmosphere inerte. Le spectre infrarouge presente I'elongation H-O de 
l'eau it 3380 cm 'l et I'elongation C-H du formate it 2909 cm'l. Les elongations 
asymetriques et syrnetriques des liens entre le carbone et les deux oxygenes du 
formate sont visibles it 1583 et 1337 cm' , respectivement. Le pourcentage de cuivre a 
39 
ete mesure par spectroscopie d'absorption atomique comme etant de 34,2 %. Le 
pourcentage determine par mesure du poids du cuivre metallique apres reduction par 
chauffage sous atmosphere inerte est de 33,6 %. La comparaison des deux mesures 
precedentes avec Ie pourcentage de cuivre reel du formate de cuivre dihydrate, c'est ­
a-dire 33,5 %, montre que les pourcentages obtenus experirnentalement sont 
raisonnablement proches de ceux attendus. 
Figure 2.23 Micrographie MEB des particules de cuivre metallique obtenues it 
partir du formate de cuivre dihydrate, grossissement xlO 000 
Le chauffage sous atmosphere inerte du formate de cuivre dihydrate a resulte 
en une fine poudre constituee de particules de cuivre metallique, Les micrographies 
MEB de cette poudre revelent la presence de petites particules de cuivre plus ou 
moins spheriques d'environ 1 micron de diametre, ce qui est beaucoup plus petit que 
les particules de nickel obtenues. 
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Maintenant que Ie formate de cuivre dihydrate est obtenu, il est possible de 
I'utiliser pour la synthese de formate de bisethylenediarninecuivretll). De 
l'ethylenediamine est ajoute lentement it du formate de cuivre dihydrate disperse dans 
une solution de methanol. L'ethylenediamine est present en exces pour eviter la 
formation de formate d'ethylenediaminecuivrefll) (produit de I'addition simple). La 
reaction se deroule rapid ement et le produit est recupere par precipitation dans 
l'acetone. Le rendement est de 65 %. 
2+ 
(33) (6) 
(15) 
Figure 2.24 Synthese du formate de bisethylenediaminecuivretlf) 
Le formate de bisethylenediaminecuivretll) a ete caracterise par les methodes 
suivantes : spectroscopie UV -visible, spectroscopie infrarouge, absorption atomique 
et mesure du pourcentage de cui vre metallique dans un echantillon chauffe sous 
atmosphere inerte. La spectroscopie UV-visible montre deux bandes, it 337 et it 563 
nm lorsqu'un seul equivalent d'ethylenediamine est utilise en solution aqueuse. La 
bande situee it 337 nm disparait et celle it 563 nm se deplace legerernent vers 559 nm 
lorsqu'on ajoute un deuxieme equivalent d'ethylenediamine, La bande situee it 559 
nm reste stable lorsqu'on rajoute un troisierne equivalent dethylenediamine. II n'y a 
donc plus de changement dans Ie spectre UV-visible apres l'ajout de deux equivalents 
d'ethylenediamine. Cela montre que le complexe de cuivre a deux ligands, ce qui est 
confirme dans la litteraturel''. 
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Les bandes correspondant aux elongations N-H des amines sont visibles sur 
spectre infrarouge entre 3400 et 3100 cmol . Les elongations asymetriques et 
symetriques des methylenes des ligands ethylenediamine sont visibles a2966 et 2889 
em-I. L'importante elongation c=o du formate apparait sous la forme d'une bande 
intense a 1588 cmol . Les deformations dans le plan et de cisaillement des liens N-H 
des amines sont quant aelles observees a 1634 et a 1383 cm- I respectivement. Un 
faible pic a482 cmol correspond a la deformation annulaire des cycles formes par les 
ligands bidentates ethylenediamine avec l'atome de cuivre. Les groupes fonctionnels 
prop res au produit sont done identifies . 
Les analyses par spectroscopie d'absorption atomique et par mesure du poids de 
cuivre metallique restant apres chauffage du formate sous atmosphere inerte 
permettent de trouver le pourcentage de cuivre dans I'echantillon. Les pourcentages 
trouves sont de 24,0 % par absorption atomique et 23 ,9 % par chauffage. Pour le 
formate de bisethylenediaminecuivre/Il), le pourcentage devrait etre de 23,2 %. II y a 
done un ecart d'environ 0,8 % entre les mesures experirnentales et le resultat attendu. 
Cet ecart est possiblement du a une petite partie de formate de cuivre monosubstitue 
en ethylenediamine present dans I'echantillon ou aun probleme d'oxydation similaire 
acelui decrit dans la section sur le formate de nickel. 
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Figure 2.25 Micrographie MER des particules de cuivre metallique obtenues it 
partir du formate de bisethylenediaminecuivretfl), grossissement xlO 000 
Le formate de bisethylenediaminecuivre/Il) reduit par chauffage sous 
atmosphere inerte donne des particules de cuivre metallique plutot semblables acelles 
obtenues avec le formate de cuivre simple. La taille est plus petite qu'un micron et la 
forme est encore une fois plutot spherique, 
I 
I 
2.2.3 Formate de trisethylimediaminezinc(lI) 
Du formate de trisethylenediaminezincrll) a aussi ete prepare. La raison 
I 
I 
principale de la synthese est que I' etat diamagnetique du zinc n' interferera pas avec la 
spectroscopie RMN comme le font le cuivre et le nickel (qui possedent 
I respectivement un et deux electrons non paires). Cela pourrait permettre d'obtenir des 
I polyrneres organornetalliques pouvant etre analyses par RMN . 
I 
I 
I 
I 
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11 est encore necessaire de synthetiser un formate du metal avant de pouvoir 
faire le complexe contenant de l'ethylenediamine. La synthese est similaire it celle du 
formate de cuivre dihydrate et consiste it ajouter de l'oxyde de zinc it une solution 
aqueuse d 'acide formique. Le produit est precipite par addition dans l'acetone. Le 
rendement est de 95 % car le produit reagit beaucoup plus facilement avec l'acide 
formique que le cuivre ou le nickel. Une synthese it partir du carbonate de zinc existe 
dans la litterature46 . 
H20ZnO + 2 HCOOH + H20 ----=---II.~ Zn(HCOO)2· 2 H20 
(34) (30) (35) 
Figure 2.26 Synthese du formate de zinc dihydrate 
La caracterisation du formate de zinc obtenu s' est faite par spectroscopie 
infrarouge, RMN IH, RMN l3C et absorption atomique. 11 a ete impossible de prendre 
la mesure du poids de zinc metallique restant apres reduction par chauffage sous 
atmosphere inerte car le zinc n'est pas reduit par l'anion formate lors du chauffage. La 
spectroscopie infrarouge montre la presence de l'elongation O-H de l'eau it 3365 cm-I 
et l'elongation C-H du formate it 2899 cm-I. On voit it 1583 et 1337 cm-I les bandes 
delongations asymetriques et symetriques, respectivement, des elongations O-C=O. 
Le spectre RMN IH ne montre qu'un singulet it 8,21 0 ppm correspondant au proton 
de l'ion formate. En RMN l3C, le seul signal visible est celui du carbone du formate, 
situe it 171,3 0 ppm. Le pourcentage de zinc metallique dans Ie formate de zinc 
dihydrate, determine par absorption atomique, est de 35,6 %. Cela est 
significativement plus haut que le pourcentage de zinc suppose etre present dans le 
formate de zinc dihydrate, soit 34,2 %. La difference entre les deux valeurs peut etre 
attribuee au fait que l'echantillon observe en absorption atomique etait tres dilue et 
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que la zone lineaire entre I'absorption et la concentration pour Ie zinc n'est valide que 
sur une petite zone de concentrations. II est egalement possible que I' echantillon soit 
moins hydrate que nous Ie supposions. 
Une fois Ie formate de zinc dihydrate synthetise, il possible d'amorcer la 
synthese de formate de trisethylenediaminezincrll). Encore une fois , 
l'ethylenediarnine est ajoute lentement afroid au formate de metal. Contrairement aux 
complexes de cuivre et de nickel , Ie formate de trisethylenediaminezinciIl) est 
precipite dans I'acetate dethyle. Le rendement est de 89 %, mais un exces 
dethylenediamine a ete detecte dans Ie produit. Une synthese similaire dans Ie DMF 
existe dans la litterature'" . 
2+ 
(6) (35) 
Figure 2.27 Synthese du formate de trisethylenediaminezinctlf) 
La caracterisation est faite par spectroscopie infrarouge, RMN IH, RMN 13C et 
absorption atomique. On voit les quatre bandes delongations N-H des amines entre 
3500 et 3100 cm-I. Les elongations asyrnetriques et syrnetriques des rnethylenes sont 
a 2945 et 2884 ern", respectivement. Une forte bande a 1603 cm- I correspond a 
l'elongation C=O du formate, ce qui confirme la presence du contre ion desire. II ya 
egalement deux bandes de deformation dans Ie plan et de cisaillement des fonctions 
amines presentes a 1629 et 1352 ern" , confirmant la presence de NH2. Finalement, 
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une faible bande a 513 cm- l correspond a la deformation annulaire des anneaux 
formes par les ligands ethylenediamines et le zinc. 
Le spectre RMN 'H est tres simple, et montre un singulet a 2,74 8 ppm 
appartenant aux methylenes de I'ethylenediamine et un autre singulet a8,552 8 ppm 
qui appartient aI'hydrogene lie au contre-ion formate. La RMN 13C revele la presence 
du carbonyle du formate a 169 8 ppm et les carbones des methylenes des ligands 
ethylenediamine a 40,0 8 ppm. L'integration correspondant aux hydrogenes des 
rnethylenes des ligands ethylenediamines est 7,3 fois plus grande que celle des 
hydrogenes du formate, alors que cette integration ne devrait etre que seulement 6 fois 
plus grande. Cela suggere la presence d'un exces dethylenediamine dans 
J'echantillon. L'analyse par absorption atomique indique aussi un pourcentage de 
metal de 17,9 % dans le produit, alors que celui-ci devrait etre de 19,5 % . 
L'echantillon a d'ailleurs pris une couleur jaunatre quelques jours apres sa synthese, 
ce qui indique possiblement une oxydation de I' ethylenediamine en exces, 
2.3 Micrographies MET des structures 
2.3.1 Micrographies de polyurethanes contenant des particules de 
mstaux 
Le poly [oxocarbonylimino(-l-methyl-I ,3-phenylene)iminocarbonyl­
oxoethylene] synthetise en presence de formate de bisethylenediaminecuivretll) a ete 
observe par microscopie MET afin d'obtenir un apercu de sa structure et de la 
dispersion des particules de metal. Le polyrnere est lave plusieurs fois a l'aide 
dacetone, afin d'eliminer les produits solubles, et il est ensuite chauffe a une 
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temperature controlee pour eviter I' agglomeration des particules metalliques dtt it la 
liquefaction partielle du polyrnere. 
Figure 2.28 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-methyl-l,3­
phenylene)iminocarbonyloxoethylene] chauffe sous atmosphere inerte it 130°C 
pendant 8h avec une dispersion de particules de cuivre 
L'objectif initial de cette experience etait de lier Ie cuivre au polymere 
directement en etablissant une reaction de competition entre Ie formate de 
bisethylenediaminecuivretll) et I' ethylene glycol. Cependant, les micrographies MET 
montrent que les particules de cuivre sont dispersees en agregats au lieu d'etre 
incorporees dans Ie polymere (via l'ethylenediamine). Le polymere obtenu est de type 
amorphe et est compose d 'un ensemble de filaments formant une structure 
spongieuse. La structure spongieuse est expliquee par I' evaporation des solvants et de 
la formation du CO 2 lors de la reduction du cuivre. Cela confere au polyrnere des 
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proprietes mecaniques differentes que lorsque le meme polyurethane est forme en 
absence de complexe. 11 est alors beaucoup plus cassant et s'effrite plus facilement 
que lorsqu'il est synthetise en presence du complexe de cuivre, qui catalyse la 
polyrnerisation du glycidol et du diisocyanate. 
Les agregats de particules de cuivre ont deux plages de tailles distinctes. 
Premierement, il y a des gros agregats possedant une taille entre 60 et 120 om qui se 
retrouvent habituellement en groupe de 2 a5 agregats. Deuxiemement, il y a des plus 
petites particules, possedant des tailles entre 8 et 15 om, qui sont dispersees a travers 
le polyrnere (bien qu'elles soient absentes dans certaines zones). 
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Figure 2.29 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-methyl-l,3­
phenylene)iminocarbonyloxoethylene], chauffe sous atmosphere inerte it 130°C 
pendant 8h avec une dispersion de particules de cuivre 
La grande difference de taille entre les deux types de particules suggere un 
mecanisme de formation different. Une possibilite est que les gros agregats de 
particules soient formes it partir des particules de cuivre provenant du complexe non 
solubilise dans la matrice polymerique naissante. En effet, la quantite de complexe 
dissout dans Ie melange reactionnel diminue rapidement lorsque les molecules 
d 'ethylene glycol (principal solvant du formate de cuivre) sont impliquees dans la 
polyrnerisation. II se forme done des zones de complexe precipite dans la matrice 
polyrnerique qui sont transforrnees en agregats de particules de cuivre lors du 
chauffage. 
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Les plus petites particules peuvent etre expliquees par le fait que les chaines 
alcool terminales du polyrnere peuvent encore solubiliser le formate de 
bisethylenediaminecuivrerIl) lors de la formation du polyurethane. Egalernent, le 
DMF present dans le melange polyrnerique peut solubiliser le formate jusqu'a ce que 
le solvant soit enleve par lavage aI'acetone. 
11 est egalernent possible que le formate de bisethylenediaminecuivrerll) ne se 
soit pas reduit en totalite lors du chauffage a basse temperature (130 0q, malgre le 
temps de chauffage plut6t long (8h). 
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Figure 2.30 Micrographie MET du poly [oxocarbonylimino(4-methyl-l,3­
phenylene)iminocarbonyloxoethylcneJ synthetise sans complexe, chauffe sous 
atmosphere incrte a l30°C pendant 8h 
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Pour fin de comparaisons, un echantillon de polyurethane synthetise en 
absence du complexe de cuivre a ete observe par microscopie electronique a 
transmission. Cet echantillon possede une structure cristalline beaucoup plus 
ordonnee que lorsque le polyurethane est synthetise en presence du complexe 
catalyseur. La vitesse de reaction beaucoup plus lente permet le developpement de 
chaine carbonees ordonnees ce qui donne lieu a un ensemble visible de stries 
observables au MET. Chaque strie est espacee de sa voisine d'une distance d'environ 
9 nm . II est possible d'avancer l'hypothese que les stries ne proviennent pas d'un 
motif de diffraction, mais d'un patron regulier dans la structure du polyrnere. La ou 
les causes des stries peuvent etre multiples, comme par exemple des plans de fibres 
paralleles, mais n'a pas de lien avec les mailles cristallines du polymere. La certitude 
principale est que les stries proviennent d'une structure cristalline du polymere. Pour 
obtenir d'avantage d'informations, il serait necessaire d'obtenir un monocristal du 
polymere pour faire l'analyse par microscopie a rayons X et obtenir la structure du 
cristal. 
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Figure 2.31 Modelisation par ChemDraw 7.0 de I'acide [3-(2-Hydroxy­
ethoxycarbonylamino)-4-methyl-phenyl]-carbamique et alaquelle a He applique 
une minimisation energetique MM2 
Une modelisation de I'acide [3-(2-Hydroxy-ethoxycarbonylamino)-4-methyl­
phenylj-carbamique, faite avec le logiciel ChemDraw 7.0, sur laquelle a ete appliquee 
une minimisation energetique MM2 a ete utilisee comme approximation de I'unite 
repetitive du polyurethane. La distance de l'oxygene portant le proton de la fonction 
acide aI' oxygene de l'alcool situe a I' autre bout de la molecule est de 1,051 nm selon 
cette modelisation, cela permet de supposer qu'une strie serait constituee de 8-9 
unites repetitives. Bien sur , cela n'est qu'une hypothese et ne prend pas en compte les 
effets steriques dus a la proximite avec d'autres unites repetitives ainsi que les 
torsions que les unites repetitives subiraient dans un polymere cristallin ordonne, 
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2.3.2 Micrographies de la cellulose contenant des particules de cuivre 
Les experiences precedentes nous permettent de conclure que Ie formate de 
bisethylenediaminecuivrerll) ne libere pas facilement ses ligands pour leur permettre 
de participer a la polymerisation. Aussi, le complexe affecte grandement la vitesse de 
formation du polyurethane. Nous nous sommes interesses a la dispersion et a la 
reduction des complexes de meraux de transition dans un polyrnere naturel comme la 
cellulose afin de contoumer les problemes lies a la reactivite des monomeres. Du 
formate de bisethylenediaminecuivrerll) en solution a ete ajoute a de la cellulose 
avant chauffage afin de verifier si la presence de particules de cuivre pouvait aider a 
reveler des details de structure de la cellulose. La cellulose a ete impregnee par le 
complexe dissout soit dans l'eau soit dans le methanol. Un echantillon de cellulose 
n'ayant subit aucune modification a ete egalement observe par MET pour fin de 
comparaisons. 
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Figure 2.32 Micrographie de fa cellulose de type 20 chauffee sous atmosphere 
inerte pendant Shl0 it 150°C 
La cellulose de type 20 ne contenant pas de complexe de cuivre et chauffee 
sous atmosphere inerte pendant 5hlO ne presente pas de motifs de diffraction 
reguliers. Ainsi , cette cellulose ne possede pas de structure cristalline reguliere de 
dimension importante. Cette micrographie sera comparee acelIe de la cellulose non 
chauffee. 
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Figure 2.33 Micrographie de la ceIJulose de type 20 non chauffee 
Cette micrographie ne presente aucun motif de diffraction regulier et la 
structure de la cellulose semble mains amorphe que pour celle de la cellulose 
chauffee. 
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Figure 2.34 a) Micrographie de la cellulose de type 20 impregnee de formate de 
bisethylenediaminecuivretff) dans Ie methanol et chauffee 3h37 it 130°C sous 
atmosphere inerte b) Micrographie de la cellulose de type 20 non chauffee 
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L'echantillon de cellulose chauffee et irnpregnee de particules de cuivre (par 
dissolution du complexe de cuivre dans le methanol) montre des motifs de diffraction 
qui ne sont pas visibles sur la cellulose seule . La cellulose chauffee est egalement 
recouverte d' agregats de particules de cuivre de tailles variant entre 20 et 40 nm qui 
devient fortement les electrons. 
Plusieurs stries de diffraction sont visibles a gauche de la micrographie. La 
periodicite de ces stries est de 6,9 nm. La micrographie de la cellulose seule ne 
presente pas ces stries de diffraction (Fig. 2.34b). 11 est possible de concIure que ces 
stries sont dues a la presence soit du cuivre rnetallique soit du formate de 
bisethylenediaminecuivrerll). L'un ou l'autre de ces deux composes serait disperse de 
facon reguliere dans les fibres de cellulose. Puisque que le cuivre est un atome 
relativement lourd lorsqu'il est compare aux atomes communs de la cellulose, il est 
possible qu' il fasse ressortir les details structurels de la cellulose. 
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Figure 2.35 Modelisation de trois unites repetitives de cellulose auxquelles a He 
applique une minimisation energetique MM2 dans ChemDraw 7.0 
Trois unites repetitives de cellulose furent modelisees en utilisant le logiciel 
ChemDraw 7.0 (les fonctions terminales de la rnodelisation sont des alcools) et une 
minimisation energetique MM2 a ete appliquee. La longueur de l'unite repetitive du 
milieu (d'un ether a l'autre) est de 0,439 run, ce qui permet de croire que les stries 
observees par MET seraient formees par environ 10 unite repetitives (puisqu 'elles ont 
4,3 run de largeur). Encore une fois, ceci n'est qu'une hypothese et ne tiens pas en 
compte I' angle ou les restrictions steriques des unites repetiti ves du polymere. 
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Figure 2.36 Comparaison d'une micrographie de la celIulose de type 20 
impregnee de formate de bisethylenediaminecuivre (ft gauche) avec une 
micrographie du poly [oxocarbonylimino(4-methyl-l,3­
phenyleoe)iminocarbonyloxoethylene] synthetise sans complexe (ft droite) 
Une comparaison de la cellulose mentionnee ci-dessus avec le poly 
[oxocarbonylimino(-l-methyl-I ,3-phenylene)iminocarbonyloxoethylene] synthetise en 
absence de complexe montre que les stries presentent sur la cellulose possedent un 
meilleur contraste que les stries du polyurethane. Cela peut etre dfl aux proprietes 
ainsi qu'aux dimensions des fibres de cellulose et a la presence de cuivre dans la 
cellulose. 
Une comparaison avec une etude48 faite sur la cellulose rnercerisee montre 
l'existence de sections claires et sombres lorsqu'une fibre est observee au MET. La 
periodicite des zones claires et sombres est habituellement entre 10 et 20 nm. Cette 
alternance serait due, selon eux, au fait que les agents colorants (ils ont utilise des sels 
d'iode et de thallium) s'adsorberaient de preference dans les zones moins ordonnees 
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des fibres , donnant lieu a des zones sombres. Les zones sombres desordonnees 
seraient separees par des micelles ordonnees ayant une periodicite plus ou moins 
reproductible. L'apparence de zones desordonnees serait attribuable au fait que les 
fibres sont constituees de paquets de feuillets paralleles. Certaines conditions, comme 
un sechage, peuvent amener une partie des feuillets ase coller entre eux et aetablir 
des liens hydrogenes lateraux, Ces ponts hydro genes amenent des torsions a 
l' interieur des ensembles de feuillets et cela fait disparaitre leur periodicite, Le feuillet 
devient alors desordonne et un site d 'adsorption preferentiel pour les colorants. La 
figure ci-dessous illustre le concept: 
Regions 
aesordonnees 
Reg/()hS 
ordonnees 
Figure 2.37 Schema des micelles de cellulose (d'apres J. Mering et M. Oberlin, 
1959) 49 
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Figure 2.38 Micrographie de la cellulose de type 20 impregnee de formate de 
bisethylenediaminecuivretff) dans Ie methanol et chauffee 3h37 a130°C 
La figure ci-dessus montre une serie de stries presente dans une section de 
cellulose (assez grande pour contenir des agregats de meraux lourds). La periodicite 
de ces stries est de 3,5 nm, ce qui est plus petit que pour les stries ayant une 
periodicite de 6,9 nm decrites plus haut. 11 est probable que la difference de 
periodicite soit due ades conditions d'observation differentes (comme une difference 
dans l'angle incident du faisceau delectrons par exemple). 
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Figure 2.39 Micrographie de la cellulose de type 20 impregnee de formate de 
bisethylenediaminecuivretlf) dans I'eau et chauffe 3h37 it 130 °c 
L'impregnation de la cellulose par le meme complexe de cuivre dissout dans 
l'eau donne des resultats differents de ceux observes precedemment, La cellulose 
avait encore une couleur mauve (couleur du formate de bisethylenediaminecuivrerll) ) 
meme apres Ie chauffage. La figure ci-dessus ressemble fortement a de la 
micrographie par MET de la cellulose chauffee en absence de formate de 
bisethylenediaminecuivrerll). Egalernent, on remarque qu'i1 y a une absence 
d'agregats opaques, cela indique l'absence de particules de cuivre reduites 
(contrairement a l'impregnation dans le methanol). Un agrandissement d'une autre 
zone revele cependant des details interessants (voir ci-dessous). 
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Figure 2.40 Micrographie de la cellulose de type 20 impregnee de formate de 
blsethylenediaminecuivreflf) dans l'eau et chauffe 3h37 a130°C 
Encore une fois, la presence du complexe de cuivre fait ressortir des details 
qui ne sont pas visibles dans la cellulose seule. On remarque des zones de contrastes 
differents probablement generes par des concentrations differentes en cuivre. La 
formation de stries ordonnees semble etre unique it la dissolution du formate de 
bisethylenediaminecuivre/Il) dans Ie methanol lors du traitement. 
CHAPITRE III 
PARTIE EXPERIMENTALE 
3.1 Remarques generales 
Sept techniques spectroscopiques ont ete utilisees pour caracteriser les 
produits : l'infrarouge, l'UV-visible, l'absorption atomique, RMN IB, COSY, RMN 
l3C et DEPT 
Tous les spectres infrarouges ont ete pns sur un appareil Nicolet Impact 
420. Les composes solides ont ete observes en dispersant une partie de l'echantillon 
dans une pastille de bromure de potassium. Pour les composes liquides, I'observation 
s'est faite par depot entre deux fenetres circulaires de chlorure de sodium. Les 
nombres dondes observes vont de 4000 a400 cm-I . 
Les spectres UV-visibles ont ete pris dans le methanol ou l'eau demineralisee. 
L'appareil utilise est un Perkin Elmer UV/VIS Spectrometer Lambda 2C. Les 
longueurs d' onde observees vont de 200 a 900 run, cependant des interferences 
bloquent habituellement les mesures en dessous de 300 nm. 
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Les mesures faites par spectroscopie d'absorption atomique ont ete realisees sur 
un appareil Perkin Elmer AAnalyst 100. Les mesures ont ete basees sur une serie de 5 
standards dilues a partir d'un standard Aldrich. Pour chaque element, une lampe 
Lumina1M Lamp de I' element approprie a ete utilisee . Pour Ie nickel, la longueur 
d'onde utilisee etait de 341,5 run avec une plage d'observation entre 14,7 et 58,7 
ppm. Le cuivre a ete observe aune longueur d'onde de 217,9 run et entre 15 et 60 
ppm . Le zinc lui a ete observe entre 0,4 et 1,6 ppm (car aucune meilleure plage de 
concentrations n'etait disponible) et a une longueur d'onde de 213,9 run. Tous les 
coefficients de correlation obtenus pour I'etablissement des courbes de standard sont 
plus cleves que 0,99. 
Les spectres RMN 'n ont ete pris a l'aide d'un appareil de resonance 
magnetique nucleaire Varian de 200 MHz. Les solvants deuteres utilises pour donner 
le signal de reference et diluer les echantillons ont ete le D20, le CDCh et le CD30D. 
Les solvants deuteres proviennent de Aldrich. Les spectres RMN I H mesuraient des 
deplacements chimiques entre a et 14 ppm. Les signaux observes sont abreges de la 
facon suivante : 
Tableau 3.1. Abreviations des multiplicites des signaux en RMN 
Multiplet ill Deux singulets 2s 
Singulet s Doublet de doublet 2d 
Doublet d Triplet de triplet 3t 
Triplet Deplacement 
65 
Le chauffage sous atmosphere inerte s'est deroule it l'aided'un four 
Thermolyne 79300 Tube Furnace et sous un flux d'argon. La temperature est 
typiquement augmentee par intervalles de ic-c, I' intervalle a ete diminue au-dessus 
de 120DC ou lorsque l'echantillon observe risquait de deborder en dehors de sa 
coupole. Tous les echantillons ont ete maintenus sous un flux d'argon pour prevenir 
les reactions secondaires avec I'air ambiant. 
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3.2	 Protocoles experirnentaux pour Ie projet de synthese de polyrneres 
orqanometalliques 
Synthese du 3-pyridinium-propionate 
L'acide acrylique (2,10 mL, 29,7 mmol) 96,1 % est ajoute a la pyridine (2,40 
mL, 29,7 mmol) et Ie melange resultant est maintenu sous agitation dans un bain 
d'eau et de glace. Le melange sera analyse par RMN IH apres un jour d'agitation, 
deux jours d'agitation et un jour dans le D20 . Les spectres RMN IH montrent que Ie 
produit d'addition est forme avec un rendement de 57% dans le melange apres une 
journee. Il est egalement present a57 % dans le melange apres deux journees, mais le 
rendement augmente a83 % apres une journee dans le D20 . 
Anion acrylate 
M.M . = 71,06 
RMN-1H (D20 , 8 ppm) : 5,92 (l H, d, J = 7,9 Hz, 3-CH en trans ), 5,90 (1 H, d, J == 
4,1 Hz, 3-CH en cis), 5,50 (1 H, 2d, J == 7,9 et 4,1 Hz, 2-CH en gem) 
RMN-13C (D20, 8 ppm) : 174,3 (1-C), 127,9 (3-C), 126,9 (2-C) 
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Ion pyridinium 
HEEl 
tONI
 
2~ 
3 
M .M. == 80,10 
RMN-1H (D20 , 8 ppm) : 8,53 (2 H, m, 1-CH), 8,20 (I H, t, J == 7,8 Hz, 3-CH), 7,71 
(2 H, t, J = 6,2 Hz, 2-CH) 
RMN)3C (D20, 8 ppm) : 145,2 (3-C), 142,7 (I-C), 132,6 (2-C) 
3-pyridinium-propionate 
o 
I N 2 1 0 
6 #4 
5 
M.M. = 151,16
 
RMN-1H et COSY (D20 , 8 ppm) : 8,71 (2 H, d, J == 5,6 Hz, 4-CH), 8,34 (1 H, 3t, J ==
 
7,8 et 1,4 Hz, 6-CH), 7,89 (2 H, t, J == 7,2 Hz, 5-CH), 4,64 (2 H, t, J == 3,2 Hz, 3-CH2) , 
2,76 (2 H, t, J == 3,4 Hz, 2-CH 2) 
RMN-13C et DEPT (D20, 8 ppm) : 176,8 (I-C), 145,8 (4-C), 144,6 (6-C), 128,2 (5­
C), 58,8 (3-C) , 38,0 (2-C) 
68 
Synthese du 3-[4-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-l-yll-propanoate de methy1e 
L'acrylate de methyle (5,0 mL, 55 mmol) est mis SOliS agitation et refroidi a 
O°C pendant 15 min et de la piperazine (2,3921 g, 27,77 mmo1), en solution dans 3,15 
mL de methanol, est ajoutee goutte it goutte it l'acrylate de methyle, La solution est 
laissee it reagir pendant 12 h et le produit final est recupere par distillation 
azeotropique au benzene. Le rendement final est 100 %, et le depasse merne un peu, a 
cause du benzene residuel identifie par RMN IH. 
3-[4-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-1-yl]-propanoate de methyle 
M.M. = 258,32
 
IR (KBr, Vmaxs em") : 2940 (CH2), 1735 (C=O ester), 1207 (C-C(=O)-O ester)
 
RMN-1H (CDCh, 0 ppm) : 3,64 (6 H, S, 5-CH3) , 2,66 (4 H, t, J = 7,0 Hz, 3-CH2), 
2,46 (4 H, m, 2-CH2) , 2,46 (8 H, m, 4-CH 2) 
RlVIN-13C et DEPT (CDCh, 0 ppm): 173,0 (l-C), 53,6 (3-C) , 52,9 (4-C), 51,7 (5­
C), 32,1 (2-C) 
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Synthese du 3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethy1)-amino] -ethyl} -(2­
methoxycarbonyl-ethyl)-aminol-propanoate de methyle 
L'ethylenediamine (0,93 mL, 14 mmol) est lentement dissout dans 3,15 mL de 
methanol. La solution resultante est ensuite ajoutee it I'acrylate de methyle (5,00 mL, 
55,5 mmol). La reaction est maintenue sous agitation pendant 12 h. Le produit est 
ensuite purifie par distillation au benzene. Un liquide orange (4,94 g) est obtenu avec 
un rendement de 88 %. 
3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethylj-aminoj-ethyl} -(2-methoxycarbonyl-ethyl)­
amino[-propanoate de methyle 
M.M . = 404,46 
IR (NaCl, V max, cm') : 2838 (CI-h elongation symetrique), 1737 (C=O ester), 1440 
rs, CH2), 1209 (C-C(=O)-O ester), 1173 (O-C-C ester) 
RMN)H (CDCb, 8 ppm) : 3,63 (12 H, s, 5-CH3) , 2,73 (8 H, t, ] = 7,2 Hz, 3-CH2), 
2,46 (4 H, s, 4-CH), 2,40 (8 H, t, ] = 7,2 Hz, 2-CH2) 
RMN_ 13C et DEPT (CDCb, 8 ppm): 173,1 (1-C), 52,4 (4-C), 51,7 (5-C), 49,9 (3­
C), 32,8 (2-C) 
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Synthese du poly (iminocarbonylethylene-piperazine-1 A-iylethylenecarbonylimino­
ethylene) 
L'ethylenediamine (0,93 mL, 14 mmol) a ete mis en presence d'une quantite 
equimolaire de 3-[4-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-1-yl]-propanoate de 
methyle (3,5848 g, 13,88 mmol) . Le produit a ete chauffe it 110°C it reflux pendant 6 
heures avant d 'arriver it une solidification de la solution. Un solide jaune (3,46 g) est 
obtenu, ce qui resulte en un rendement de 98 %. Le solide est partiellement soluble 
dans le methanol deutere et Ie spectre RMN I H de la partie soluble est presente ci­
dessous. 
Poly (iminocarbonylethylenepiperazine-1 ,4-diylethylenecarbonyliminoethylene) 
IR (KBr, V max, em") : 3288 (N-H), 2935 (CH2 elongation asymetrique) 1650 (C==O 
amide), 1562 (Oangulaire N-H amide), 1470 (OsCH2) 
RMN-IH (CDJOD, s ppm) : 3,28 (4 H, m, 5-CH2), 2,66 (4 H, m, 3-CH2), 2,52 (4 H, 
m, 4-CH), 2,38 (4 H, m, 2-CH2) 
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Synthese du poly (iminocarbonylethylenepiperazine-l ,4­
diylethylenecarbonyliminoethylene) complexe aun atome de nickel par l'amine 
tertiaire 
Le poly (iminocarbonylethylenepiperazine-l ,4-diylethylenecarbonylimino­
ethylene) (0,4 999 g, 1,966 mmol) est mis en presence du nitrate de nickel hexahydrate 
(1,1432 g, 3,932 mmol), en solution dans 2 mL de methanol. Ensuite, 3 mL de 
methanol sont ajoutes it la solution que nous laissons reagir 3h it 2S°C. Le methanol 
est ensuite evapore par distillation au benzene. Un solide heterogene est obtenu. 
Le melange reactionnel garde la merne couleur verte que la solution 
methanolique de nitrate de nickel , ce qui signifie que le nitrate de nickel ne s'est pas 
cornplexe avec les amines et done qu'il ne s'est pas lie au polymere. Le produit de 
complexation desire n'a done pas ete obtenu. 
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Synthese du nitrate de tris{3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-aminol-ethyl} -(2­
methoxycarbonyl-ethyl)-aminol-propanoate de methyle} nickel(lI) 
Le 3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-aminoj-ethyl} -(2-methoxycarbonyl­
ethylj-amino]-propanoate de methyle (0,6003 g, 1,484 mmo1) est ajoute a une 
solution d' eau demineralisee (0 ,50 mL) et de nitrate de nickel (0,4317 g, 1,484 
mmol). Une autre solution est preparee de maniere similaire en ajoutant une quantite 
differente de 3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)-amino[-ethyl} -(2­
methoxycarbonyl-ethylj-arnino]-propanoate de methyle (0,6006, 1,485 mmol) et de 
nitrate de nickel (0,2158, 0,742 mmo1). Une derniere solution avec un rapport 
stoechiornetrique de trois pour un entre le 3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyl-ethyl)­
amino[-ethyl} -(2-methoxycarbonyl-ethy1)-amino]-propanoate de methyle (0,6002, 
1,484 mmo1) et le nitrate de nickel (0,1432 g, 0,492 mmo1). Une partie de chacune de 
ces trois solutions etait ensuite diluee dans environ 3 mL de methanol avant d 'etre 
observee par spectroscopie UV-visible. 
Tableau 3.2. Bandes observees en spectroscopie UV-visible pour des complexes 
du nickel et du tris[3-[ {2-[Bis-(2-methoxycarbonyJ-ethyJ)-amino]-HhyJ}-(2­
methoxycarbonyl-ethylj-amino]-propanoate de methyle] nickeJ(II) 
Nombre d 'equivalents de Position des bandes observables 
387,2 637 ,1 761,7 
2 381,0 621,8 767,8 
3 378,8 617,2 768,5 
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Synthese du bis(ethylenediamine)mono {3-[4-(2-Methoxycarbonyl-dhyl)-piperazin-l­
yl]-propanoate de methyle} nickel(lI) 
Le nitrate de nickel (1,000 g, 3,439 mmol) a ete dissout dans 1,0 mL de 
methanol avant d'ajouter le 3-[4-(2-Methoxycarbonyl-ethyl)-piperazin-l-yl]­
propanoate de methyle (0,8883 g, 3,439 mmol), lui aussi dissous dans un mL de 
methanol. La reaction est laissee a reagir 30 min a 25°C avant d'ajouter 
l'ethylenediamine (0,46 mL, 6,9 mmol) , dilue dans 1,8 mL de methanol. Du methanol 
(1 mL) a ete ajoute a la solution pour dissoudre le precipite forme lors de l'addition 
d'ethylenediamine. Du formate de potassium (1,18 mL, 6,98 mmol) 50 % (p/v) en 
solution dans I'eau est ajoute au melange pour echanger les ions nitrates par des ions 
formates. Le precipite forme est lave au methanol, la spectroscopie infrarouge 
confirme que le precipite obtenu est du nitrate de potassium. 
IR (KBr, V rnax, em") : 1383 (N-G), 839 (liens n N-O) 
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Synthese du poly Cterephtalamide d'ethylene) dans le methanol 
Le terephtalate de dimethyle (1,43 g, 7,36 mmol) est dissout dans 70 mL de 
methanol chaud avant d 'etre ajoute au formate de bisethylenediaminecuivre/Il) (1,01 
g, 3,69 mmol). Le melange est chauffe 6h it 110 DC. Ensuite, le solvant de reaction est 
elimine par distillation du toluene et de la decaline. Un produit blanc est obtenu (1,10 
g). La RMN 'n montre que c'est le terephtalate de dimethyle, et non le polyrnere 
desire qui est obtenu. 
Terephtalate de dimethyle : 
_) <_)2 1(_
 
3 4 
M. M. ; 273,78 
RMN-1H (CDCh, 0 ppm) : 8,09 (4 H, s, 3-CH), 3,94 (6 H, s, 4-CH3) 
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Synthese du poly Cterephtalamide d'ethylene) dans l'ethylene glycol 
Du terephtalate de dimethyle (0,71 g, 3,7 mmol) et du formate de 
bisethylenediarninecuivrerll) (0,50 g, 1,8 mmol) sont deposes au fond d 'un ballon lie 
it un montage de distillation. 15 mL de methanol sont ensuite ajoutes et amenes a 
ebullition. Une solution homogene se forme et le methanol est distille pour favoriser 
la reaction de pol yrnerisation. Quand la moitie du methanol est distille, 20 mL de 
benzene sont ajoutes. Le melange reactionnel est ensuite chauffe jusqu'a ce que le 
benzene pur distille (verifiable it l'aide de la temperature a J'interieur du montage). 
Du toluene (40 mL) est ajoute et amene it ebullition egalement. Deux phases liquides 
sont observees mais il ne semble pas y avoir formation de polymere dans la phase 
liquide contenant le formate de cuivre complexe. Le toluene est distille et rernplace 
progressivement par de I'ethylene glycol afin d'augmenter la temperature de reaction. 
La polyrnerisation n'a pas eu lieu et le cuivre metallique a visiblement precipite sur 
les parois du ballon. 
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Synthese du poly Ciminocarbonyimino-1 A-phenyleneiminocarbonyliminodhylene) 
Du [Cu(enh](HCOOh (0,50 g, 1,8 mmol) est depose au fond d'un ballon avec 
du 1,4-diisocyanatobenzene (0,58 g, 3,6 mmol) . Les produits sont ensuite 
partiellement dissous dans 25 mL de DMSO. Le melange reactionnel est mis sous 
agitation it temperature de la piece. Le changement de couleur du DMSO vers le bleu 
indique qu'une partie du cuivre s'est solubilisee, mais l'absence de produit solide 
laisse croire qu'il n'y a pas de reaction entre le formate de cuivre cornplexe et le 
diisocyanate. 
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Synthese de poly (iminocarbonyliminohexane-l ,6-diyliminocarbonyliminoethylene) 
Du form ate de bisethylenediaminecuivrerll) (0,60 g, 2,2 mmol) est 
partiellement dissout dans 2 mL de DMSO avant d'ajouter le 1,6-diisocyanatohexane 
(0,71 mL, 4,3 mmol). Le melange reactionnel se solidifie en environ 30 minutes, mais 
la rnajorite du formate n'est pas passee en solution. L'addition de DMSO ne permet 
pas de dissoudre completernent le formate de bisethylenediaminecuivretll). 
L'addition de diisocyanate reduit la solubilite du formate de cuivre complexe dans Ie 
DMSO. 
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Synthese du poly [oxocarbonylimino(4-methyl-l ,3-phenylt~ne) iminocarbonyl­
oxoethylene)] avec une dispersion de particules de cuivre metallique 
Du formate de bisethylenediaminecuivrerll) (0,50 g, 1,8 mmol) est dissout 
dans un melange dethylene glycol (1,00 mL, 17,9 mmol) et de DMF (l,0 ml.), 
Ensuite, une solution de tolylene-Zi-l-diisocyanate (2,55 mL, 17,9 mmol) et de DMF 
(1,0 mL) est ajoutee. La reaction se fait afroid dans un bain de glace et sous agitation. 
La polyrnerisation a lieu presque instantanement. Un echantillon de 1,16 g du 
polyrnere est lave a I' aide de 3 aliquots de 10 mL d' acetone. Le polymere est laisse 
dans l'acetone pendant 8 h pour chaque lavage. Le polyrnere est ensuite chauffe au 
four sous atmosphere inerte pendant 8 h a 130°C. 
Poly [oxocarbonylimino(-l-methyl-I ,3-phenylene)iminocarbonyloxoethylene)] avec 
une dispersion de particules de cuivre. 
M.M. d'une unite repetitive: 236 ,22 
Le polyrnere a ete observe par microscopie electronique atransmission, les 
micrographies sont disponibles dans le chapitre « Synthese ». 
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Synthese du poly (oxocarbonylimino(4-methyl-l J-phenylene) 
iminocarbonyloxoethylene) 
La synthese du polyurethane sans formate de cuivre cornplexe est realisee en 
diluant le tolylene-z.d-diisocyanate (2,55 mL, 17,9 mmol) avec 0,4 mL de DMF. Le 
melange resultant est ajoute a une solution d'ethylene glycol (l,00 mL, 17,9 mmol) 
dans 0,4 mL de DMF. La reaction se fait a froid dans un bain de glace et sous 
agitation. La solution devient de plus en plus visqueuse et un polyrnere solide se 
forme apres environ 1h 1O. 
Poly [oxocarbonylimino(4-methy1-1 ,3-phenylenejiminocarbonyloxoethylenej] 
o 
II 
* CNH * 
n 
M.M. d'une unite repetitive: 236,22 
Le polyrnere a ete observe par microscopie electronique atransmission, les 
micrographies sont disponibles dans Ie chapitre « Synthese ». 
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Synthese des produits d'addition du formate de trisethylenediaminenickel(II) et du 
glycidol 
Du formate de trisethylenediaminenickel/Il) (0,1 g, 0,31 mmol) est ajoute it du 
glycidol (0,126 mL, 1,82 mmol). La solution resultante est agitee pendant 12 h it 
temperature de la piece. Un aliquot de la solution est observe par R.MN IH et DC pour 
determiner la progression de la reaction. 
Produits d'addition possibles du glycidol 
[Ni(enhl(HCOO-)z + 6 \ 7 \ 
o OH 
~OH HO 
au R = H,-~ Oll~ 
4 OH 7 OH 
RMN-1H (CDCb, 0 ppm) : 4-3 (? H, m, 3-CH2, 4-CH2, 6-CH au 7-CH2), ~2,8 (? H, 
m, 2-CH2 ou 5-CH2), 1,52 (? H, m, 1-CH2) 
RMN_13C et DEPT (CD30D, 0 ppm) : 82-60 (I-C, 2-C, 3-C, 4-C, 5-C, 6-C ou 7-C) 
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Synthese des produits d 'addition de l'ethylenediamine et du glycidol 
De I'ethylenediamine (0,230 mL, 3,43 mmol) est ajoute a du glycidol (0,949 
mL, 13,7 mmol) . Le solvant de reaction est 1,126 mL de CD30D. Le melange 
reactionnel est laisse sous agitation pendant une journee avant d'observer ses spectres 
RMN IH et 13c. 
Produits d'addition de l'ethylenediarnine et du glycidol. 
NH2CH2CH2NH2 + 4 \ 7 
o 
RMN~IH (CD30D, 8 ppm) : 3,76 (7 H, m, 3-CH2, 4-CH2, 7-CH2) , 3,52 (7 H, m, 6­
CH), 2,72-2,58 (? H, m, l-CH2, 2-CH2, 5-CH2) 
RMN-13C et DEPT (CD30D, 8 ppm): 70-65 (3-C, 4-C, 6-C ou 7-C), 58-53 (I-C, 
2-C,5-C) 
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Synthese du formate de trisethylenediaminenickel(lI) par echange de contre-ion 
Du nitrate de nickel hexahydrate (20,03 g, 68,9 mmol) est prernierement 
dissous dans 40 mL de methanol. Dans un autre contenant, de l' ethylenediamine (13,8 
mL, 206,6 mmol) est dilue dans 40 mL de methanol avant d'etre ajoute au nitrate de 
nickel. Une fois la solution resultante refroidie, le formate de potassium en solution 
dans l'eau (23,20 mL, 69,0 mmol) 50 % (p/v) est ajoute a la solution. La solution est 
ensuite evaporee sous vide pour enlever le methanol, puis rincee a l'acetone pour 
enlever le maximum d'impuretes. Finalement, la solution est refroidie a -lOoC pour 
recristalliser Ie produit. Un ensemble heterogene d'aiguilles violettes melangees aune 
fine poudre blanche a ete obtenu (15,4 g). La caracterisation a montre que le contre­
ion nitrate est encore present. 
Nitrate de trisethylenediarninenickeltll) 
2+ 
M. M. : 363,00 
-1 .IR (KBr, V mm em ): 3500-3200 (v N-H), 2966 (v as CH2), 2894 (v sym CH2), 1634 
(6dans le planNH2), 1388 (vsym N-O), 1025 (v C-N) , 518 (Obalancement NH2), 497 (0 
annulaire) 
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Preparation du formate de nickel dihydrate 
Le nitrate de nickel hexahydrate (10,00 g, 34,39 mmol) est tout d'abord 
dissout dans de l 'eau dernineralisee avant d'ajouter goutte it goutte une solution 
d'hydroxyde de potassium (4,58 g, 68,8 mmol) dissoute dans 10 mL d ' eau 
dernineralisee. Le precipite d 'hydroxyde de nickel est filtre et lave it I' eau 
demineralisee, Le precipite est ensuite mis en suspension dans 50 mL d'eau 
demineralisee fraiche et de l'acide formique (2,70 mL, 68 ,8 rnmol) est ajoute, Le 
melange est laisse sous agitation pendant 48 h. La solution est ensuite filtree et une 
quantite d 'hydroxyde de nickel ayant refuse de reagir est recueilli dans le papier filtre 
alors que le formate de nickel en solution passe au travers. Le filtrat obtenu est ajoute 
goutte it goutte dans 250 mL d 'acetone pour faire precipiter le formate de nickel. Une 
deuxierne fraction de form ate de nickel est obtenu en additionnant de l'acide 
formique et de l 'eau a l'hydroxyde de nickel filtre, Le rendement combine est de 65 
%. 
Formate de nickel dihydrate 
IR (KBr, V mm em") : 3365 (v O-H), 1578 (v as C=O), 1388 (v s C=O) 
% de Ni theorique: 31,8 % 
% de Ni selon A. A. : 31,2 % 
% de Ni apres ehauffage sous atmosphere inerte : 31,6 % 
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Synthese du formate de tris ethylenediaminenicke1(ll) 
Du methanol (8 mL) est ajoute adu formate de nickel dihydrate (7,88 g, 42,7 
mmol) . La solution est ensuite agitee et refroidie dans un bain d 'eau et de glace. Une 
solution d' ethylenediamine (8,57 mL 128 mmol), diluee avec environ 10 mL de 
methanol, est ajoutee goutte agoutte, ala solution de formate . La reaction se produit 
en quelques minutes et tout le formate passe en solution. Le complexe est precipite 
par addition dans l'acetone. Le rendement en produit de reaction est de 70 %. 
Formate de trisethylenediaminenickelrll) 
2+ 
2 HCOO' 
M. M . : 329 ,03 
IR (KBr, Y max, cm') : 3500-3176 (v N-H), 2960 (vas CH2), 2884 (v symCH2), 1634 
(Odansleplan N-H) , 1603 (v c=o formate), 1358 (L1cisaillemenINH2), 1030 (v CoN), 528 
(Obalancemenl NI-h), 497 (0 annulaire) 
% de Ni theorique: 17,8 % 
% de Ni selon A. A. : 21,0 % 
% de Ni apres ehauffage sous atmosphere inerte: 19,6 % 
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Tableau 3.3. Bandes observees en spectroscopic UV-visible pour les complexes 
issus de Pethylenediamine et du formate de nickel 
Nombre dequivalents de Premiere bande observee Deuxierne bande observee 
H2NCH2CH2NH2 ajoutes 
373 ,4 620 ,3 
2 354,3 567,5 
3 342 ,8 544 ,6 
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Preparation du formate de cuivre 
L'acide formique (9,90 mL, 252 mmol) est ajoute a une solution de CuO 
(10,00 g, 125,7 mmol) disperse dans 100 mL d'eau demineralisee . La solution est 
laissee sous agitation pendant deux jours avant de filtrer son contenu (un precipite 
noir est recueilli dans le papier filtre). Le filtrat est ensuite ajoute goutte agoutte dans 
de I'acetone, ce qui permet de precipiter Ie formate de cuivre. Une deuxieme fraction 
de formate de cuivre est obtenue en ajoutant de I'acide formique (3,00 mL, 76,4 
mmol) ainsi que 50 mL d'eau demineralisee au precipite noir restant dans Ie papier 
filtre, la solution resultante est agitee pendant 8h. La solution a ensuite ete traitee de 
la merne maniere que precedemment, Le rendement combine est de 53 %. 
Form ate de cuivre 
M. M. : 189,62 
IR (KBr, vmax, em") : 3380 (v O-H), 1583 (vas C=O), 1337 (v s C=O) 
% de Cu theorique: 33,5 % 
% de Cu selon A. A. : 34,2 % 
% de Cu apres ehauffage SOllS atmosphere inerte : 33,6 % 
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Synthese du formate de bisethylenediaminecuivre(Il) 
Le formate de cuivre hydrate (10,00 g, 44,32 mmol) est disperse dans 20 mL de 
methanol et la solution resultante est mise sous agitation avant d'y ajouter une 
solution d'ethy1enediamine (8,75 mL, 130 mmo1 , diluee dans 8,75 mL de methanol). 
L'ethylenediamine est present en exces pour ernpecher la formation de formate 
dethylenediaminecuivreflf). La reaction est maintenue a basse temperature a I'aide 
d'un bain de glace et l'addition de l'ethylenediamine se fait goutte a goutte. Le 
complexe est recupere par precipitation dans l'acetone et le rendement est de 65 %. 
Formate de bisethylenediaminecuivretll) 
M. M. : 329,03
 
IR (KBr, Vmaxs em") : 3400-3100 (v N-H), 2966 (vas CHz), 2889 (v sym CHz), 1634
 
(8dansIe plan N-H), 1588 (v C=O formate), 1383(~ci s aill ement NHz), 1050 (v C-N), 528 .
 
(8balancement NHz), 482 (8 annulaire)
 
% de Cu theorique: 23,2 %
 
% de Cu selon A. A. : 24,0 %
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% de Cu apres chauffage sous atmosphere inerte : 23,9 % 
Tableau 3.4. Bandes observees en spectroscopie UV-visible pour les complexes 
issus de Pethylenediamtne et du formate de cuivre 
Nombre dequivalents de Position de la bande 
H2NCI-hCH2NH2 ajoutes 
1 563* 
2 559,4 
3 559,7 
* : Une autre bande d'absorption est egalement visible it 337,1 nm pour ce nombre 
dequivalent seulement. Un precipite bleu etait egalement visible dans le fond de la 
solution, suggerant la presence du produit de simple addition. 
89 
Synthese du formate de zinc dihydrate 
L'oxyde de zinc (5,00 g, 61,4 mmol) est disperse dans de l'acide formique 
(4,85 mL, 124 mmol) dilue dans 100 mL d' eau demineralisee. La solution est laissee 
areagir pendant une journee. Le produit est precipite par addition dans l'acetone et Ie 
rendement est de 95 %. 
Formate de zinc 
M. M.: 191,45
 
IR (KBr, V max, cm') : 3380 (v O-H), 1583 (v as C=O) , 1337 (v s C=O)
 
RMN-'H (DzO, 8 ppm): 8,21 (2 H, s, l-CH)
 
RMN-'3C et DEPT (DzO, 8 ppm): 171,3 (l-C)
 
% de Zn theorique: 34,2 %
 
% de Zn selon A. A. : 35,6 %
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Synthese du formate de trisdhylenediaminezinc(Il) 
Deux solutions sont preparees separernent : la premiere consiste en du formate 
de zinc dihydrate (2,00 g, 5,22 mmol) dilue dans 4,0 mL de methanol et la deuxierne 
est de l'ethylenediarnine (2,10 mL, 15,7 mmol) dilue dans 2,1 mL de methanol. La 
solution diluee d'ethylenediamine a ete ajoutee goutte agoutte ala solution de zinc, le 
formate de zinc est passe en solution apres quelques secondes d'agitation. Un 
refroidissement est maintenu a l'aide d'un bain d 'eau et de glace pour prevenir 
l'emballement de la reaction. 'Le produit est precipite en ajoutant la solution de 
formate de zinc cornplexe ade I'acetate d'ethyle. Le rendement est de 89 %. 
Formate de trisethylenediaminezincrll) 
IR (KBr, V max, em") : 3500-3100 (v N-H), 2945 (v as CH2), 2884 (vsymCI-h), 1629 
(Odans Ie plan N-H), 1603 (v C=O formate), 1352 (bcisailiementNH2), 1015 (v C-N), 641 
(Obal ancement NHz), 513 (0 annulaire) 
RMN-IH (DzO, 8 ppm) : 8,55 (2 H, s, 2-CH), 2,74 (I2 H, s, 1-CH2)
 
RLVlN-13C et DEPT (DzO, 8 ppm): 169 (2-C), 40,0 (I-C)
 
% de Zn theorique: 19,5 %
 
% de Zn selon A. A. : 17,9 %
 
CHAPITRE IV 
SPECTRES 
Les pages suivantes contiennent les spectres RMN IH et RMN I3 C dans l'ordre 
que les produits ont ete mentionnes dans Ie texte . 
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16 IlS7 ·.840 5.93 8 .7 
11 1181.199 5 . !lOS . 8 
l~ lll! . 6 3 6 ~ .  8 11 . 2 
L9 117'7 .683 5 .888 '. 6 
20 !los .9il 5 .534 1.. 3 
2 1 
22 
23 
2 . 
2 5 
2 6 
21 
29 
2' 
3 0 
31 
3 2 
U 03 . 4 5 ~ 
1098 . 3 1 6 
1054 .8 60 
95 1. 093 
'94' .' 20 
" H .167 
144.45.1.' 
: ~:  ::: ~ 
:  ~ ~j' °r2 :
' 3 ::J. 2· 
~ .5 17 
5. 4 11 
5 .,q7 01. 
4. 7·55 ,,1, 
" s 
4 7 S 
" 22 
,~  . ~  ~  
: : :~~4 .6 67 
1. 1 
1. 1 
1.1 
0 . 7 
0 . 7 
a .7 
1. 1
..
O• • 
5 . a 
2 . • 
6 . 2 
cpres 1 jour dans Ie 
melange reactionnel 
et 1 jour dans Ie D20 
~ . ' 2'S 6 4 .641 13 1 .7 
3 ' 1 .. . &36 2L1 
35 
36 
3 6 
20 
4 .6 20 
01 .603 
s .'7.. 
-z':? 
37 '6 7' " or.s 13 2 • • 
38 04 01 . 535 1. 5 
39 5 1 '.5 15 1.2 
.~-~'  J ­~ ~ 
II ___ -~~Y' •• J~J,---,-­lA ; 
-~-~~I-~- J I I I .- I I ~ 
9 8 7 6 s 4 3 ppm 
34 .70 49 .46 0 .11 
3 . 32 L  2  .~1  
PULSE SEQUENCE oesERVE H1. ZOCt ..02436?S. : OATA PROCESSING 1Al-l U-1J-lJtut)t 
Re lax . d.l"y 1 .000 s ec FT c1ze 16.984 
Tot41 tlllle 1 1!l1nlltC $ ; Ar c nj ve directory : /ex po'­~~~  e  t~;~  0 1~  ; 3 ~ "::c : sample direCtory : Al- 1U­
W1dth 32 00 . 0 H'2 ; fl lo : PROTON 
32 r e p. t i t toni: '-D ~~Q.Y$.ru;~ 
; SilI"y,n' :* gjlSl.ut.11L..4 
•• 
--
INDt x FREQUENCY PPM HEIGttT J.N  Df~  fRfQUt,MCY PP" HUGHT 
I 1738 .~8~  a .6 !t2 7.2 4.0 ' 9 4 1. '716 4 .7 0 8 1. 7
 
2 1732 .438 a • .661 7 .2 41 93!!! . '76 3 4 .698: La
 
3 17 0 1. 5 65. O . Sp S 3 . 5 '2 .sse : 2 0 0 4 .69.0 2.2
 
4 1575.00' 8 .374 1  .~  '3 ··' 3 6 . 2 ' 7 04 .681 3 . 0
 
5 Ui73.8 3 7 8.368 1. 7 4.671 4.0
'3'.2" 
6 r667.1'& 8. 3SS 3 .' .. 82t.6(1s" 4.647 13 7.7 
7 1666 .024 8 . 32. S . ,1 ' 5 9 23 .745 4.618 11 . S 
8 1660 .554 8 .302 1. 5 47 '!US . 8 3 !!i 4.5!S 4 . 4 o 
S lEiS! . 9 8 2 8 . 296 2. 2 48 9 17 . 49 5 4 _587 6 . ' 
IV 1656. 2 10 8 . 290 2 . 0 os ·; .12 . 8 0·7 4 .S6S 1.3 
11 1655.865 8 .27a 1. 2 50 . 'HO.8 5S 4.554 1.2 
1 2 1654 . 303 a . 27! 1.5 5 1 !l0!!!.681 4 .548 1.7 + 
13 1652.741 8 .2.6 3 1. 2 52 5 52 ·... 7 2.765 4 . ~ Vl
o 
8 ·o~! 
14 1646 _490 8 . 231 2 . 5·46 .356 2.131 e , 6 c
15 1644.-9 '27 8 : 224 .1 54 540 •.105 2 .700 4.6 
I. (3)16 1640 .239 8 . 200 •.1
 17 163!k5 1ti • .. 19 2 1. 7
 16 37 .114 8.18S
 1. '
 
19 l 517 .3!11 7 . B86 3 .7
 
2 0 1.510 . 309 7 .8 51 5 . 3
 
2 1 1563. 2 77 '7 . !!.1'S 3 ;0
 
22 1549.603 7 . 74 7 2.7
 
1542.962 7 . 7! 4 3 . 723 opres 2 jours dans1556.320 7 . 68 1 2 . 3
 
2 5 1181 .96.0 '5.. 3 .8
 
2 ' 
2 . 11& 1.1n 5 . os 3 .0 Ie melange reactionnel 
27 i11 7 .663 . l5eB 5 . 1 
2. 11 76. U l .. 884 3 .6 
20 1·1"74.167 . 5 ..871) 8 . 4
 
so 1103 .06 S .515 3.0
 
31 1101 8 5 . So. 2.. 3
 
32 lOS .7 7 5.493 2 ; s
 
3 3 . 85 'S:46 ! 1.,
 
3 4 Lli, . 50 S .4 74 2 .5
 
35 10 54 7 9 . 'S. 4 7 0 2 . I
 
3. 5·.454 Z . 5IJ' . 9 53 j~  
31 I ~ . 7 8 1 S . 4 4 8 1.6 
3 . '3 5. 2 3 2 &1 . 1 2 6 1 .1
 
3 '
 9 9.2 79 tI . 716 1.4 ~ 
}~~_ ~_ 1 ~,/ '-----~~~-
I I , I I -r- r I r -----,---- 8 
7 6 5 4 3 ppm 
3.&_ 92 1 0 .36 
5 2 . 7 1 0 .00 
PUL SE SEQUENCE 
Re l ax. de14Y 1.000 e ec 
Q&S£RY[ HI . 2 0 0 .:02 "'3 6 25 DATA PROCESSINg 
FT 'Ii ~ Z4! 16"364 
~  Al -1 11 - 2 J - OJt.utl e 
pu t s e 45 .0 de ar ee s 
Acq . tI me 1 .994 lice 
"' 1clt. h 3 210 . 0 H ~ 
Total t 1_ e 1 . 1nu te S Ar c.h i u 41 d ir e ctory : / a 'lC po r 
Samp le di re ctory : A L -l 1~ ~  
F 118: PROrON 
3 2 rep. l I t tens 
.__-'­
:y u l s e S£jL~~  
. _.'.._•.iMiY'6' :ti!agecat"r,,  
\D 
+:­
INDEX fR(QUENCY PPM HClGl1i
 
1 88U .IH 17.6.•157 20 . S
 
2 8 76S .86 1 174 . 346 1.1.7
 
3 733.4.922 US .8U 54 .1
 
4 73 03 . 0 5 ' 145.,185 17 , I
 
5 72 11.19 7 144. 552 41. 6 He
os 71 79.B34 142. 736 51.1
 
7 6610.80& 13 2.. 61' 61.6
 
S44 7.006 128.1"&7 .177 . 6 +
• ~8  o+ O~8s 6433 .186 127 ,S'H fj4. 7
 10 S 3~ 1. 7 46 1"1:6.B 70 7 ~ . 8
 11 2;51. S15 58.&04 40.1
 
12 Ull .456 38 . 0-00 S·7 .0 (3)
 
, . , 
apres une journee 
dans Ie melange reccrionnel 
50 ppm 
P~,  
--- - -,- DATA PROCESSING 
r ..... ..0>.. ;SEQUENCE ~ Al  "' '' E  1  ee t ne no 7 r. pr l ~o 
Re la x . de 1tly 2 . 0 0 0 s ec l i n e broadening 1 . 0 Hz 
Pu -ts e 3 8 . 0 Ileg r e l:$ FT s t z e 655 36 ; Arc:h1ve d i r ec to r y ; / e x po r 
ACq. time 1.498 s e c Total ttme 14 minutes : So mp l e d i n.:~\ ory : Al - sela 
Wfdtn ~~S  78  .6  "" ~  f1h : CAABUtI '-02  5~  fliPIl:t .lt Ions VI~Sc9uencll' : s2pu l _ 
: SlAv eR' ' t fti Re c 'l.t..uLL- . . . _ 
INDEX fReQUEncy PP. HEIGHT
 
I l1H  .O~~ 6..7 28 1441
 
~  1744.849 0 .122 17 .0
 
3 173'.378 0 .6'5 10.4
 
173 7 . 151 5 0 .687 16.1• 
S	 1&81.531 8 .408 4 .6. 
1&74.115 0 .361 10 .1 .• 
7 1"5 .108 8 .328
 
0 15 8 4 . 2 9 1 7 . I n
 
I 1577 .$88 7 . 818
 
10 1570.1i3 7 . 8 U
 
11 S3S.ln 4..6 18
 
12 '21 . 64 5 4 .647
 
1 . ' 2.6.128 4.630
 
14 '22.611. -4.612.
 
15 SS5 .2'1 z. n '
 
S4& .'17 t . 1 42 l' 11 542.364 2 . 7 11 
__J 
_Lu 
~~~"""--rl------' I .--- I 
9 8 7 
0 .13 -,­
39.8S 
o 
O~~ g  / (3) 
rr::: 
L	 , I 
I I (! r- ' 
6 5 4 3 2 1 ppm 
0 .09	 0 .03 D.HI 
39 . S8	 2(l .11 
PULSE S[QUENCE 
Relax. delay 1 . 0QO UC OBSERVE I'll . 2ClO.04&1 8S1 ; OATA PRCCfSSIMG fT 10' ze 153 8 4 
Pulu 45 .0 dc~  rcHI'  Tota l ll il e 1 . 1nutes 
Acq. tt•• 1.'90 uc 
Width 3201.0 HZ 
32 r a",. U t. l on ' 
At li8 SO\.IDE 
Arch' v e cJIl'"cc:to ry : /0)11'.01'" 
s..u..plc d1 l'" e c:t ory ; Al.-1S0 -1ii 
fila: PROTON 
Pu t rO e Sr. l'luence : s2 DU I 
\0 
0\ 
AL GO $OLI Df 
Arch lYO df r t:<;\o r y : / e x po r \/hQllc/ r o u l l n e /V M r SYS/ dolt.4
 
sa_ple d l rec.tory: AL-' O- sol fde_060aeZ004-14 :S7 140
 
Ff1e ~ COSy • 
PuH . Sequence ; cesr 
So lven t ; D2Q 
A-bfllnt t e . p e r <l\ u r e 
Jt4!lrcury-200 "r_,," 
RlliIlu:. delay 1. 0DO H e 
ACq . tt •• 0 . 13' s ec
 
Vt dth 1840 . 3 HZ
 
2D Width 1840 . 3 " 2
 
8 repet 1t Ions
 
25 6 t ncr. c. cnU /\ It'--.L1__
~Ll.-I\

O&SfRVf " 1. 2 00. 046 18U IU'lz 
DATA ~ClCf.s.sIN'O  
Sq. $ l n . ben ' 0 .070 ~a  e  '< . 
r1 OATA PROCfSS IMG 
SQ. " n o boll 0 . 13 ' s.ec 
fT sire 2048 ;II; 2040. F2 
rota I t 1.. 44 .In . 14 u e ( pprm 
2 
o Q 
3 
4- I 
-b 
0 
1 7O~8 :/ / I .,~ I a /7 (3) ,JIl~ ~  
9 
10 
,.. 
10 8 7 6 5 4 3 2 
fl ( p pm) 
-0 
-..l 
AL 60 SDllD[ 
'C)Il P1. s:2pu l 
SAM'l( Sl'[CIAl
 
dIU Ole '2004 'Lup not us ed
 
s olv."t. Dt O 9. ' n not use d
 f'" , p i n no\ usedt x p 
ACQUfSJTlCM hU 0 .008
 
( $ 'W 1251a.6 yttSO 11 .10 0
 
at 1 . 41 8 a Ha 20 . 000
 n., !H i &S fLAGS
 
fb 1000 11
 
b. 84 In
 
dl 5.000 dp y
 
nt 2 00 0 h$ nn
 
ct 2100 PROCfSSING
 
TIlAMSJ(ITTfR lb 1.00 
C13 f n not us ed
 
sfrq 51). 3 01 DISPLAY
 
l o f 648.3 -100 .6
 
t.pwr S4 10563 .3
 
'S. 10 0 , (1 756 . 1
 
'n
".'.
"" OECQUP.lIR ' f o o
 
011 HI . 132 . 3
 
' 0Oof D 1. -1 54 . 3
 
O. yyy PLCT
 
0_ .. vc 250
 
dl:lwr 36 5 C, o
 
O. f 11 300 Y$ 4 2 2
 
l h 4
 
a' no on 
","._ l . '._ _ u 
' i i I I • • I " I , I ' ii' I
 
2 0 0 180 160 140
 
o 
""" fI~3 

 
/'O
__., _. ".', .,...,.

• 1Iii I I i I I 'i 
120 100 80
 
(3) 
'- ...,,, ......,, ."...... ,.. 
' I i I I I I , I j I r~"'~-' 
6 0 40 zo PPlIl 
\D 
00 
99 
(Yo 
o 
q)z . 
o 
co 
~ eoe 
...II 
3 
" 
~ ~ ~ 2 
8 8 g ~ co 
.,5 3 ~ N5 
~8 g u ';j 
- - - -
, 
UWf X F ~£ QUEN'L: Y PP " Hf I.Gtl T
 
1 1"6~  . 2 .1" 7 . 2 lS 5..
 
7 ~ 8 • ,a li 3 .642 13 7 .J
 
5" D . 68~  2 . 111 4 d . 7 
5 3:3 . 3 2C :2.aac 9. ' 
r:>~ 32 .jH 2:. 6 6 3 Ll1.1
 S2.S·.'ri4$ 2 . 628
 ~  ".  3 / \ 
50J . iJ2 r1 l .~US 27. 0 H ) C O O C  H ~ CH ,C N , .liC H  ~ C H ~C O  O C H  ) 
·153 . s i i Z. 46a -is . 6
 
r1U , Ztl7 2 . 455 52 , 2'
 \ -----l/ / 
(5) 
! -,-__~_JL~ 
11 
~_
__L _ ! 
r--.~~.~-:-~- ,I--"  ---:-, --;---r-~--- , 
7 .0 6 .5 6 .0 5 . 5 5·.0 4 .5 4. 0 3 .5 3 .0 2.5 ppm 
1 ~ ~ .5  '& . 26 
-C .13· 
I
j PUl S£. S{ Qut NCf - - - - ;.OBSf RVEHt, . 20 0 .0 2 3i~84~O·A-iA· PROCESSING M"=1fo~=d{S't ' - - I 
RI!'·l (\x. d  e  l  ~'!:Y  L.OO O sec . : F T s r z e l63S4 
Pu l s e ·15 .(J tI ~Q r(: c:>  - TOt O l tlze 1 rn1n u 'tc5 {. , ~ 1 1 I v c: d 1r e c t o rv s / ,Jx po r 
I Acq , t IIIU;: 1 .3:34 s e c S.., mp1e d H c t. l c. r y : tl l-15S - . ""i(llh 3 20 0 .D uc F :le : PROTOn o 3 :? r cuc t tt roos o 
~' J ; \ _'L.b '!lJ.lJ-~.~ ! ~ ~L--. ._ 
~---.,.- ,--..._ -- _ __..:.Aab ·Ht~:~t r:iffi3~a1..l1U-
I 'J- 1 '" 
}NDE X fREQUENCY PPM HEIGt1 T
 
I 8'700 . 532 172 . 3t ltii 36 .3
 
2 39 2 3 . sus 78 . 016 14 . ,
 
3 3 i St .6oS! 7 7 . 3 7 ~ 15 . 2
 
• 3 85S . "' 7 7 6 . 74 2 1S •.6
 
S 26915.• 487 53. 5' 2 8L,O
 
266 2 .as? 52 .34 4 12'0 .0
 • 
7 2602 . 5 88 51 . 745 76 . 1 
• 
H~ C O O CH2CH 2CN/\lCH2CH 2C O OCH Jl U7.167 32 . 153 sa .a ~ 
(5) 
( 
~ I .......... 1 !1 .... 'lo"l'~,  . • • ...,. ~.t .,••,.1 ~  !,~.... ,."\.....IIoH..... ' ... 1Iif.A4tU'db ,~. . I""U ,'(I.........,,""jOl./~.  ~  .,.  ....~ --­'~ ~If"""':-:~tr.;\~ ...:.~:..~~:':'~~::;~::';':":':: __.....__..__-~ T-----.----.----- J r -T I J i [ I I I I' I I • I I • I I 'I I 'I' ~  -I  '  '~·I·  ,  ·- .-- ~T  I  ~~~  I··  170 160 150 140 130 120 110 10 D 9D 80 7 D 6D SO 40 ppm 
PULSE Sf OUf NCE oaSERVE ClJ. 5 0 .2 96 0247 DATA PROCESS I NG : AL-1 6'· so11de
 
Rela.x . dcl .sy 2. 00 0 se c DECOUPLE nr , 2 0 1J.02 4 9D46 Line broaden1ng 1.0 Hz
 
Pul se 45 .0 dec r-ees eover- 3' de ' . fT si z e 65536 Ar Ch , Y8. d l r e c. t .or y r J CXpO r
 
Acq . time: 1.4'8 sac continuou s l y on To ta l tl ... s 1Il1nu t . s ; SCl lph dt re c.torr : AL-16 ' ­

Wid th )25 7 8 . 6 Hz 'lo'.A1. T2-16 lJo  dul~teti  : F I le : CAR.W N
 o6 4 repetit i o ns
 
; PlJ lsl! Sc a yen.£..c.i.. .s.2p,!Jl
 
. --'- ~1:  tG,QCla8tllce  ~ 

 
INDEX F'REQUfNcr PPH HEI GHT
 
1 971.417 4 .856 12 6 .5
 
2 662.S95 3 .312 5 . S
 
3 660.-1141 S . 3 02 • • 4
 
4 6S8.8?! 3: .2!l14 7 . a
 
S 533 .478 2 . 66 7 13 1. 7
 
( - H2NCHzCHzNHz 
(6) 
i - ­
~  
________. lI\ _ 
I j -r-'-r,-~-'I-~-~-~  I I I 
5.0 4 .5 4 .0 3 .5 3 .0 2 .5 ppm 
43.14 4.9.4,6 
1 .40 
PUlS[ S f Qtl l NC£ D6SERVE ttl. 200 . 02 463 65 : DATA PROCESSING AL-200 ~Z-ethy  1ened t"~-;t'n~  
Relax . delay 1.000 se c FT s i ze 15:384 
~u 1s e 45 .0 degroes TOld' 11_, 1 m1nutes ArCh1 ...e <l t rectory: ;expor
Acq . tt •• 1.994 sec sarnphl directory: Al-200­
Width 9200 .0 Hz FIle: PROTON o 
32 rap~tftton$  N 
Puhe SCQucnc;c: ~z  
._ - - _ . ..... . ... .....•---'----- ------'- .. ..... - . _. .- i...bM.o.aij ,pua90"!llrp 
! NOE.X f REOU£"CY PPM H£ICtlT 
I 2468 . 2.' 0 "".174 2 6 . 4 
2 2 .. U . 1S S 4B .Ilii"7 80 .7 
3
• 
5 
242 5 .25$ 
2Q03 .758 
2SS2 . 84 4 
43 .2. 19 
47 . 19 2 
41.31'2 
154. 6 
17 4. 8 
1501. 3 
6 23'1. 1.7 ·" . 145 81.2 
7 
8 
239 ! .sse 
22 0 1. 06 ' 
4lii . $ 17 
13 . 7lii 2 
21 .8 
6 2 .3 HzNCHzCHzNHz 
(6) 
~"W\;'I'(V~ ,rN·V\.MII'~ 'W"'l. JrJt'\ AtI' ''''-1JIIN II"' JV 
I ~ 
48 46 44 
PUlSE S(QUENC[ 
Re lQ x . delay 2.0 00 s ec 
Pul,. o 4 5 . 0 de groo$ 
AC Q . tim" 1.4 13 s ec 
"" t ilt h 12518 . 6 Hz 
256 r 4p. t l Uon1O 
o BSERv e C13 . SO.2S62228 
DECt>UPL( Hi. 210.0256127 
Po.....er 36 d8 
co n tf nUOu ,. l y on 
WAlT;Z- 1fj lIodulated 
DATA PROCf SSING 
Li n e b rOd de n lng 1.0 Hz 
FT $ 1ze ti 5S36 
Total t1ene 14 mi nu tes 
!At - Z".- z- et ny l e' n  ~d i '; ; "j ~  
: Arch i v e d l r ..ctory : / ex po r 
: .sall p 14ll 0ltu t o ry : AL- 200 ­
: fi l e: CARBON 
~ PUI $..LJ>-'jUjJV1C.C~~ 
_ _ 0 • EiJilililQu !l c _ 
o 
w 
I ND[X fR : QUt NCY ;>p ", " [ 1 0 KT 
I H t>" 4 .0 ·12 7 . :H9­ 3 8 .4 
2 72 5 . 6 71 3..626 1'31 .1 
1 
, 
ss s . 95 11 
~ " 5 . 35 1 
L. 16S 
2 .? :! ~ 
.1.,. '1 
3 3. 2 
;;38. 92 9 
~ S l  . a 7 
1 0 6. 9 10 
2 .69 01 
a , tl S6 
2 .<1.s S 
22 .'6 
41.1:1 
2 S . 0 
H ,C 0 0 C H"C H , C .C H, C H, COO C H .r 
<, -: 
t!CH2CH2H ' 
17 S . 9 :38 2 . 3 !19 :::I 4 . S / -' .....~ 
,17 2 . SOli 2 .S 6 <G 1'1. 6 H , C O 0 C H,C H"C -' '~C  H,C H" C O O C H , 
(7) 
I 
I 
i 
I 
/ 
.i 
. ".. - ' 
,/-- - ­
I II 
:l  i~~jll! II 
AI' II'\ , \ ~--- _... . ...\.. ~ .._- - - - ,- - _-./ ..\. ,. .._-,.... 
._  .~-,--,-~-_._--,-----,-.--~~,  --.....,...~._  -~.  ..... 
7 .5 7.0 6 .5 6. 0 5. 5 5.0 4 .5 4 . 0 3 .5 3 .0 2 . 5 ppm 
7 .5 7 
92 .43 
• PUl s e SEOUHJc"f.: 
Re t u x . d cldY I.O il(.: S 6.C 
?uh:e 015 . 0 dC  ~ "6" ~S 
nc c . t tee 1 . 9-,}., sec 
width 3 2 00 .0 liz 
32. r epe t iti on s 
: DE-S ERve: til , "200. Oi.38484 '. DATA ?ROCESS"""'."'G­ - -
fT s t a e 16384 
. r o t a l r tee I m1nUt.C& 
­
---- Al  - 1  i·  ~  -
Arc h t v e d I r c c vcrv r I ' :x  ~ u l''"  :  
S'OPip1B d i r ac- t o ry : Al- Hi b ­
f j 1" PROTOH 
~: ! ~ I _l  1 6D~ g I.".!.u 
' liIlAu lI l ; t ' Ilii,; "'~ u.eL _. _ 
o 
~ 
I NDEX fREQUE NCY PPM HfIGtfT:
 
1 8 704 . 210 113 . l3 S &1.. 4
 
2 3 U l. '2"U 77 .563 26 .• 1
 
3 :usse . 17 2 77 .322 >6.• 2

• :HsS7 . 11 0 715 . 6 6 8 27. 2
S 2688 .571 S3 . 4SS , .4 H ,COOCH ~C H ,C C H ~C H 2COO C H , 
 
s 263 fi. 37 ' 52 .4 11 ss .s
 
7 260 0 . 6U 51 . 707 13 ! . 6
 ~C H2CH2 N/ 
25 10.4 4 1 141. 6
'" . H I • H,COOC H, C H, C / '"C H, C H,COOC H,2,485 ,aS ' 4S .425 12. .0 
2312 .6'1 ot 4 7 .H4 s .5I., (7)11 2271 .683 4 5 . 166 6 . 3
 
12 173& . ':113 34 .5 &5 S . S
 
13 16 4 ' . OH 3 2 .7 a e 1415 . '1
 
1. 16.4 1. 3 5 1 3 2 ', 63 4 14 . $ 
\ltr\l\WNyii~  ,,", '~ I ..t~ '  '' M~I~~'''~Af~\II~'

 
.---.-----. --~T ___.____.___,.  ' /, i i' • I • I , ii i i; ' i • j 1 r·  ·~ 
1 7 0 1 60 I sC . 140 13 0 1 20 11 C 1CO 90 &C 7 0 60 50 40 PPIl 
IUL S  f SfQUE NCE : 0 8S ERVE ·C t3 , 50 .2 ' 6024 7 DATA PROCESS I NG - -~ ..  : AL -Ui 8-d ~ lOt  
Relax . delay 2 . 0 0 0 5t! C ' : Of COUPLE Hl , 2 0 0 .024S046 line bro ade n i n g 1.0 " 2 
Pu I foe 45 . 0 CSc g r 6 G5 . PO\oIer 36 de fT .. i ze 65 536 ~ Ar c.h i vH dl rf'ctor y : t c wpo r 
ACQ l i llie L4UJ S,eC COnt I nu ou st y o n To t a l t 1Re S rni nut e s ySd~. .' I I!: alnec:t or ., O' OlfiJ 1J1dth 1 2 5 78 . 6 Hz \JAl TZ- lli Ilo dulat ed F118: CARl'JON • o6 4 r es e r t t tons 
PUl fO C ~Jl.ll....~..t.i f. ~  p U l 
____ Wy.8\·  t  kQCi  i~~  .  ·  ·  . .. ~ 
.---- ._- ---- ' . 
VI 
ii /----\. {i } 
- GHZCH ZGt\ }¥;HzCH"C- rJHCH2Ch::tJH-
I tlQf X fR l  l'iJE ~j  CV ?rl'! Il E: GKY
 
U8 . Z ~1  '1 . 8 .. 1 131' . 7
 \~_I nf- 'i';12. .:12S ~L li61  <1 .l . 6 
n :' . 2 SS 3 . ':= -11 12 t . ! 
663 . 85 1 3 .:H3 e , S (8 ) 
1iG2  .~·HS  :L  ~ P  10 .:,
• tib O.·H1 3 . 3 02 11. 9 
1 6 5 a .~ r , J .,z , <1 1J . 5 
3 6 $ f, . 1·14 3 ..Hi O H.O 
, 6"~a  . 2a<1  ..:L'2.~l 11. <1
 
5S9. fi<1d 2 . i'U ,.,

" 11 ~  a  ll  .'H2  2 . 722 U .7
 
I ~ S38 . SS1 :::: . 6 92 101 . 6
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83 .S 
l~ . O 
4 756 .5 .t1 7 J. 782 2 2 .U .5 528 .3U 2 .642 H . 7 
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62 3 .714 
3 . 47 8 
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CHAPITRE V 
CONCLUSION 
5.1	 Reactions entre des esters contenant des amines tertiaires et 
l'ethylenediarnlne libre ou cornplexee 
Les diesters et tetraesters contenant des amines tertiaires ont ete synthetises 
avec succes, comme le dernontre leur spectres infrarouges, RMN IH, R.MN l3C et 
DEPT. La synthese de polyamides avec ces esters fonctionne lorsque la diamine n'est 
pas cornplexee, comme le montre l'apparence du produit et ses spectres IR et RMN 
'n. Cependant, la polymerisation ne fonctionne pas lorsque la diamine est complexee 
aun metal de transition. Aussi, la complexation du nickel avec les esters de diamines 
tertiaires, libres ou incorpores dans un polymere, n'est pas quantitative. Cela est 
probablement dtt a un encombrement sterique important. Un tetraester contenant une 
amine tertiaire a ete cornplexe au nickel , mais la spectroscopie UV-visible a demontre 
que seulement un equivalent s'ajoutait et que I'ethylenediamine simple deplacait la 
diamine tertiaire. 
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5.2	 . Polyrnerisations entre les complexes de metaux de transition et 
des composes bifonctionnels 
La polyrnerisation entre Ie complexe de bisethylenediaminecuivretll) et Ie 
terephtalate de methyle n'a pas fonctionnee. L'augmentation de la temperature de 
chauffage ne permet pas de realiser la polymerisation et resulte en la reduction du 
formate de cuivre cornplexe en cuivre rnetallique. 
La synthese d'une polyuree apartir du formate de bisethylenediaminecuivrerll) 
et du diisocyanate de phenyle n'a pas fonctionne, a cause de la faible solubilite des 
deux reactifs dans le DMSO. Egalement, la tentative de polymerisation du formate de 
bisethylenediarninecuivretll) avec Ie 1,6-diisocyanatohexane a montre que 
l'ethylenediarnine complexee au cuivre reagissait beaucoup plus lentement que 
I'ethylenediamine pure. 
La polyrnerisation entre I' ethylene glycol et le tolylene-z.d-diisocyanate en 
presence de formate de bisethylenediaminecuivrerll) a fourni un polymere beaucoup 
plus cassant et colore que lorsque Ie meme polyurethane est synthetise en absence de 
complexe. Egalement, il a ete observe que Ie complexe de cuivre accelerait de 
beaucoup la reaction entre Ie glycol et Ie diisocyanate. Cette reaction permet done 
d'atteindre un premier objectif, soit I'obtention d 'un polyrnere contenant une 
dispersion de particules de metal de transition. 
La polymerisation entre Ie formate de trisethylenediaminenickelfll) et Ie 
glycidol a donne un melange de produits. La reaction d'addition sur l'epoxyde n'est 
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pas complete puisque des pies appartenant au glycidol sont observes en R1v1N. Le 
complexe de nickel ri'etait pas en solution mais seulement disperse dans le melange 
reactionnel. Nous concluons done que l'ethylenediarnine complexee au nickel ne 
reagit que peu avec le glycidol. Une reaction a ete faite entre I'ethylenediamine pure 
et le glycidol afin de confirmer que I'ethylenediamine pur reagit beaucoup plus 
facilement, et il a ete possible de voir en spectroscopie RMN que le glycidol ri'etait 
plus present dans le melange reactionnel apres la reaction. II est important de 
mentionner que le pararnagnetisme du formate de trisethylenediaminenickeltll) etait 
responsable d'un elargissernent des pies en RMN ce qui rendait l'analyse des spectres 
beaucoup plus difficile . 
5.3 Conclusion sur la synthese des formates de metaux 
Un objectif important a atteindre etait la synthese de formates de metaux de 
transition, qui peuvent etre disperses dans un polymere et ensuite reduits en particules 
rnetalliques. Les formates de cuivre, de nickel et de zinc ont tous ete synthetises avec 
succes et Ie pourcentage de metal present a ete determine par absorption atomique et 
par chauffage sous atmosphere inerte. Les pourcentages de metaux determines 
experimentalernent dans les formates sont tous raisonnablement proches des valeurs 
theoriques attendues. La spectroscopie infrarouge a egalernent montre la presence des 
bons groupes fonctionnels. Les formates de cuivre et de nickel se reduisent par 
chauffage comme prevu, alors que celui de zinc peut etre observe par RMN. 
Les formatcs de metaux de transitions ont ete utilises pour obtenir des 
complexes ethylenediamine-metal. Le formate de trisethylenediaminenickeltll) 
obtenu de cette maniere presentait les bons groupes fonctionnels par RMN IH et I3C 
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et la spectroscopie UV -visible a confirrne que la position des bandes se modifiait 
jusqu'a l'addition de trois equivalents. Cependant, les pourcentages de metaux 
trouves par absorption atomique et chauffage sous atmosphere inerte sont plus cleves 
que ceux attendus. Cette difference peut etre expliquee par l' ox ydation du nickel 
metallique lors du chauffage au four et par la presence partielle de formate de 
bisethylenediaminenickeltll) dans le sel. Ce dernier possede un pourcentage de nickel 
plus eleve. 
Le formate de bisethylenediaminecuivretll) a ete synthetise et ses groupes 
fonctionnels ont ete identifies par spectroscopie IR. Les pourcentages de cuivre 
trouves par absorption atomique et chauffage sous atmosphere inerte sont legerement 
plus eleves que le pourcentage attendu, et peuvent etre expliques par la presence du 
complexe monosubstitue ou par de l'oxydation du metal lars du chauffage au four 
comme dans Ie cas du nickel. Le formate de trisethylenediaminezinc/Il) a egalement 
ete synthetise puis caracterise. Ses groupes fonctionnels ont ete observes par 
spectroscopie IR et son spectre RMN IH indique des pies attribuables au formate et a 
l'ethylenediamine, mais le rapport des integrations a montre que I'ethylenediamine 
etait present en exces dans le complexe. Le pourcentage de zinc trouve par absorption 
atomique confirme d 'ailleurs cette hypothese car il est beaucoup plus bas que celui 
attendu. 
Tous les complexes de formates beneficieraient definitivernent d'une etude 
thermogravimetrique en fonction du temps sous atmosphere inerte. Une telle 
experience pourrait permettre de determiner la temperature it laquelle la 
deshydratation a lieu ainsi que la masse perdue a ce moment. Egalernent, l'etude 
permettrait d'obtenir la temperature precise ou la reduction a lieu. 
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5.4	 Conclusion sur les micrographies MET du polyurethane et de la 
cellulose 
L' observation au MET du poly[oxocarbonylimino(4-methyl-l ,3-phenylene) 
iminocarbonyloxoethylenej] polymerise en presence de formate de 
bisethylenediaminecuivrerIl), revele deux types de tailles de particules dispersees 
dans Ie polyrnere amorphe. Le premier type est un ensemble de cristaux qui possedent 
des tailles entre 60 et 120 nm. Le deuxieme est une dispersion de plus petites 
particules qui ont des tailles entre 8 et 15 nm. Ces differences de tailles sont causees 
par des mecanismes de precipitation differents : les plus grosses particulessont 
probablement ex clues de la matrice polymerique lors de sa formation alors que les 
plus petites particules restent solubilisees dans Ie DMF ou dans les chaines terminales 
alcools lors de la formation du polyrnere. La comparaison avec Ie polyurethane 
polymerise en absence de complexe ethylenediamine-cuivre montre que celui-ci 
possede une structure cristalline avec un reseau de stries visible au MET, chaque strie 
a une taille d'environ 9 nm. 
La cellulose de type 20 11m impregnee de formate de 
bisethylenediaminecuivrerll) via Ie methanol conduit aun ensemble de particules de 
cuivre reduites en surface. Un autre element interessant est la presence de motifs de 
diffraction presents dans la cellulose impregnee de complexe de cuivre. Ces stries ont 
une periodicite de 6,9 nm et sont possiblement generees par Ie cuivre provenant de 
I'infiltration du formate de bisethylenediaminecuivretll) dans la cellulose. Cette 
procedure permet de faire ressortir les details structurels de la cellulose. Les 
micrographies MET de la meme cellulose, chauffee sous atmosphere inerte en 
absence de formate de bisethylenediaminecuivrefll), ne presentent aucune stries 
similaires a celles observees pour la cellulose impregnee avec Ie complexe 
123 
ethylenediamine-cuivre, La cellulose a egalement ete impregnee de formate de 
bisethylenediarninecuivretll) dissout dans I'eau puis ensuite chauffee, mais les 
micrographies resultantes presentent des motifs de diffraction tres differents. 
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